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Uber die Kondensation von Benzoin 
und Resorzin 


Von 


OTTO DISCHENDORFER 


Aus dem Institute fiir organische Chemie und organisch-chemische 
Technologie der Technischen Hochschule in Graz 
(Mit 1 Textfigur) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Mai 1938) 


f. R. Japp und A. N. Metprum’ haben gezeigt, daB sich 
Benzoin mit einwertigen Phenolen, wie Phenol oder Thymol, sowie 
mit zwei- und dreiwertigen Phenolen, wie Hydrochinon, Resorzin, 
Brenzkatechin oder Phlorogluzin, unter der Einwirkung von 
73%iger Schwefelsiure bei Temperaturen von 120—160° kon- 
densieren 1486t. Die Verkniipfung der Kohlenstoffatome erfolgt 
hiebei entweder in Parastellung oder in Orthostellung zu einer 
phenolisechen Hydroxylgruppe. Wahrend Phenol selbst mit 
Benzoin in p-Stellung nur zu p-Desylphenol, also ohne neue Ring- 
bildung reagiert, wird in den anderen Fallen in mehr minder 
vrober Ausbeute Benzoin auch in o-Stellung zu den betreffenden 
Hydroxylgruppen der Phenole eingefiihrt. Es entstehen hier offen- 
bar primar unter Wasseraustritt nicht isolierbare o-Desylver- 
bindungen, die rasch unter Abspaltung von einem weiteren Mo- 
lekiil Wasser und Bildung neuer sauerstoffhaltiger Ringe in die 
entsprechenden Benzofurane tibergehen: 


H H (HO)sCeHs JR 
ma ice, pet RP KM one ee No/ 
oa | 
| re ee | - | i 
J KN gene \ ip yok fone 
vr. OH 0% R Ne Nou 07 HO R 


NA Noe 
R = CeHs 
Bei Vorhandensein geniigender Mengen Benzoin kann sich 
(lieser Vorgang eventuell an einer zweiten und dritten Hydroxyl- 


' Journ. Chem. Soc. London 75, 1899, S. 1035. 
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gruppe wiederholen. So lieferte die Kondensation von Benzoin it 
Resorzin den genannten Autoren je nach den angewandten \jol. 
verhaltnissen — von Resorzin mu8 immer ein Uberschu8 geno». 
men werden — Metahydroxybenzodiphenylfurfuran C..H,,0, 
(Benzoin : Resorzin zirka 1:3) vom Fp. 117-5° (Azetylderivat 
Fp. 117°) und Metabenzotetraphenyldifurfuran C,,H..0. (Benzoin 
zu Resorzin zirka 1:1) vom Fp. 217—219°. 

Der ersteren Verbindung sollte dabei nach Analogien (ie 
Konstitution I zukommen. Es sollte somit der Eintritt des Benzoin- 
komplexes in o- bzw. p-Stellung zu den Hydroxylgruppen erfolgt 
sein. Ein Beweis dafiir, daB dies so ist, daB mithin der neue Ring 
nicht in o,o-Stellung (II) zu den beiden Hydroxylen eingrvift. 
wurde jedoch nicht erbracht. 





Pg ES ery 
Ree 9 Co 2 wg A Pa 


Die Konstitution der zweiten seas Verbindung vom 
Fp. 217—219° wurde von den genannten Autoren nicht diskutiert. 

In der vorliegenden Arbeit sind diese Substanzen konsti- 
tutiv geklirt worden. 

Der einseitig kondensierte Kérper vom Fp. 118—120° J. 
u. M. 117:5°) wurde nach Japp und MELprum dargestellt. Seine 
Aufarbeitung ist aber, wie schon letztere fanden, wegen seiner 
Leichtléslichkeit in allen organischen Lésungsmitteln mit groben 
Verlusten verbunden. Man erhalt nur 7-4% der Theorie an reinem 
Produkt. Weitaus gréBere Mengen dieser Substanz, nimlich zirka 
80% der Theorie, erhilt man in reinem Zustande, wenn man das 
noch nicht vodllig gereinigte Produkt in Pyridin mit Benzoy!- 
chlorid benzoyliert. Das so erhaltene Benzoat C.,H,,0, vom I’). 
160—162° (III), ist bedeutend schwerer léslich und 1aBt sich daler 
(im Gegensatze zum unveresterten Produkte) auBerordentlich 
leicht von einer kleinen Menge leicht léslicher harzartiger \er- 
unreinigungen befreien. 

Die Struktur dieses Benzoates (III) 148t sich durch Oxy- 
dation mittels Chromsiureanhydrids erkennen. Man erhilt hie)ei 
in guter Ausbeute ein Monobenzoylresorzindibenzoat C.,H,,O; vom 
Fp. 143—144° (IV). Es wurde also die Doppelbindung des Furan- 
ringes zwischen den beiden Kohlenstoffatomen 1 und 2 aufgespal- 
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ren. Das Benzoat gab bei der Verseifung einen Koérper C,,H,,0, 


F\om Fp. 145—146° (V), der durch Analyse, Schmelzpunkt und 


Mischschmelzpunkt als 4-Benzoylresorzin erkannt wurde. Das 


‘sum Vergleiche herangezogene synthetische 4-Benzoylresorzin 
* wurde auf einem neuen Wege, durch Behandlung von Resorzin 
' mit Benzoylchlorid und Aluminiumchlorid, gewonnen. 
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Damit ist das Kondensationsprodukt vom Fp. 118—120° 
einwandfrei als 1, 2-Diphenyl-5-oxrycumaron (1) bestimmt. Struk- 
tur II ist ausgeschlossen, da in diesem Falle bei gleicher Behand- 
lung (Oxydation und nachfolgende Verseifung) das bislang unbe- 
kannte 2-Benzoyl-resorzin hatte entstehen miissen. 

Das beiderseitig kondensierte Metabenzotetraphenyldifurfuran 
©,,H..0, vom Fp. 221—222° (Fp. nach J. u. M. 217—219°) wird in 
einer Ausbeute von 14% der Theorie erhalten. Es liefert bei seiner 
Oxydation mit Chromséureanhydrid in guter Ausbeute das Di- 
benzoat des 4,6-Dibenzoresorzins C,,H,.0, vom Fp. 151—152° 
VII). Letzteres gibt bei seiner Verseifung 4, 6-Dibenzoresorzin 
C.,H,,0, vom Fp. 149—150° (VIII). Die entsprechenden Vergleichs- 
priparate, das 4,6-Dibenzoresorzin und sein Benzoat, nach Dors- 
‘eR * dargestellt, erwiesen sich in jeder Hinsicht gleich mit den hier 
erhaltenen Abbauprodukten. Das Kondensationsprodukt vom 
Fp, 221—222° besitzt daher linearen Bau (VI) und ist als lin.- 
Metabenzotetraphenyldifurfuran zu bezeichnen: 
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Die Bromierung des linearen Kondensationsproduktes j, 
Tetrachlorkohlenstoff bei Zimmertemperatur fiihrte zu einer 


ms-Dibromderivat C,,H..Br.0, vom Fp. 291—292° (IX), dessey 


Struktur durch oxydativen Abbau mittels Chromsiureanhydri( j) 
Kisessig bewiesen werden konnte. Es entstand das bisiang 
unbekannte 2, 5-Dibrom-4, 6-dibenzoyloxy-1, 3-dibenzoyl-beiizo| 
C,.H..O,Br, vom Fp. 246—247° (X). Letzteres lieferte bei de 
Verseifung das bisher unbekannte 2, 5-Dibrom-4, 6-dioxy-1, 3-di. 
benzoylbenzol C,.H,,.0,Br, vom Fp. 256° (XI). Die Stellung der 
Bromatome in letzterem lieB sich leicht durch Oxydation desselbey 
mit alkalischer Kaliumpermaganatlésung feststellen. Es entstand 
als einzig fabbares Abbauprodukt Benzoesiure. Der wegen seiner 
Hydroxylgruppen oxydativ angreifbare mittlere Benzolring ent- 
halt also auch die Bromatome, die somit im Kondensationspro- 
dukte nur die Mesostellungen eingenommen haben konnten. 
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Der Versuch, das 2, 5-Dibrom-4, 6-dioxy-1, 3-dibenzoylbenzo! 
synthetisch aus 4, 6-Dibenzoresorzin durch Bromierung bei Zim- 
mertemperatur darzustellen, fiihrte auch bei Anwendung eines 
Uberschusses an Brom nur zu einem Monobromderivat C..H,,0,8r 
vom Fp. 208°, dessen Brom die 2- oder 5-Stellung im mittleren 
Benzolringe einnimmt. 

Die Einwirkung von wenig konzentrierter Salpetersiure aul 
eine Kisessiglésung des linearen Kondensationsproduktes lieferte 
ein Mononitroderivat C,,H.,NO, vom Fp. 281° (XII), dessen Nitro- 
gruppe sicher in Mesostellung steht. Die Oxydation mit Chrom- 
siureanhydrid ergab nimlich das Dibenzoat eines Mononitro-4, (- 
dibenzoylresorzins C,,H,,NO, vom Fp. 255° (XIII), das bei seine! 
Verseifung ein Mononitro-4, 6-dibenzoylresorzin C,,H,,NO, (XI\) 
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lieferte, das seinerseits bei der Oxydation mit alkalischer Kalium- 
permanganatlésung nur Benzoesiure gab. Die Nitrogruppe muB 
also in dem hydroxylhaltigen und daher oxydativ zerstérten mitt- 
ieren Kerne gestanden haben. Die Nitrierung des linearen Kon- 
densationsproduktes verliuft also wie die Bromierung in Meso- 
stellung (im mittleren Benzolringe), was auf anthrazenartige Bin- 
dungsverhéltnisse im Molekiile schlieBen 148t. Auch welche der 
jeiden in Betracht kommenden ms-Stellungen von der Nitrogruppe 
eingenommen wird, kann mit groBer Wahrscheinlichkeit entschie- 
den werden. 2-Nitro-resorzin ist orangerot gefirbt, das erhaltene 
Nitro-dibenzoylresorzin aber bloB schwach gelblich. Es ist daher 
als fast sicher anzunehmen, daB es sich hier nicht um 2-Nitro-, 
sondern um §5-Nitro-4,6-Dibenzoylresorzin (XIV) und dessen 
Benzoat (XIII) handelt, daB also die Nitrogruppe im linearen Kon- 
densationsprodukte nicht die zwischen den beiden Athersauer- 
stoffatomen gelegene ms-Stellung besetzt, sondern vielmehr die 


| zu letzterer parasténdige (XII). 
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Durch Reduktion des ms-Nitro-lin.-metabenzotetraphenyl- 
(lifurfurans mittels Phenylhydrazins laiBt sich leicht das ms-Amino- 
lin.-metabenzotetraphenyldifurfuran C,,H,,NO, erhalten. Die Ni- 
trierung des linearen Kondensationsproduktes in Eisessig mit einem 
“roBen Uberschusse von konzentrierter Salpetersiure liefert in ge- 
ringer Ausbeute ein in hellgelben flachen Stabchen kristallisieren- 
les Tetranitroderivat C,,H,.N,0,. vom Fp. 242—243°, bei dem die 
~tellung der Nitrogruppen noch unsicher ist. 

Von groBem Interesse ist, daB sich durch ein allerdings 
‘echt miihsames und verlustreiches fraktioniertes Kristallisieren 
aus den Eisessigmutterlaugen des lin.-Metabenzotetraphenyldifur- 
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furans auch das zweite theoretisch vorherzusehende bisher unbe. 
kannt gewesene anguldre Metabenzotetraphenyldifurfura, E 
C;,H..0, vom Fp. 203—204° (XV) in kleinen Mengen in reinen. 
kristallisiertem Zustande gewinnen liBt. Dasselbe wird dure) 
Chromsiureanhydrid in das allerdings bisher nicht in kristallj. F 
siertem Zustande erhiltliche 2, 4-Dibenzoylresorzindibenzoat (X VJ) 
iibergefiihrt, das bei seiner Verseifung das in lichtgelben Niidel- 
chen kristallisierende 2, 4-Dibenzoylresorzin C,.H,,O, (XVII) gibt, 
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Zusammenfassend lit sich iiber die Kondensation von 
Benzoin und Resorzin sagen, dab der erste Benzoinkomplez sicher- 
lich in weitaus iiberwiegender Menge in die 4-Stellung des Re- 
sorzins, also in o-, p-Stellung zu den beiden Hydroxylen in den 
Kern eingreift, daB aber bei Verwendung einer gréBeren Benzoin- 
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Fig. 1. 


menge ein zweiter Benzoinkomplex neben der 6-Stelle (lineare- 
Kondensationsprodukt) auch die 2-Stelle im Resorzin, also auc) 
die 0, o-Stellung zu den beiden Hydroxylgruppen besetzt (angu- 
liires Kondensationsprodukt). 
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Um auch iiber eine eventuell vorhandene Molekiilverbindung 
zwischen Benzoin und Resorzin Klarheit zu gewinnen, wurde eine 
Vischschmelzpunktkurve der beiden Komponenten aufgenommen. 
sje zeigte ein Eutektikum von 83° bei einer Zusammensetzung der 
Schmelze aus 54% Resorzin und 46% Benzoin, aber keinerlei An- 


deutung der Existenz einer Molekiilverbindung. 


Experimenteller Teil. 


1,2-Diphenyl-5-oxy-kumaron, 
Metahydroxylbenzodiphenylfurfuran, C,,H,,O, (Formel 1). 


20 g Benzoin und 31g Resorzin werden in einem Kélbchen 
unter Umschwenken und vorsichtigem Erhitzen iiber freier Flam- 
me zusammengeschmolzen; nach dem Abkiihlen auf Handwarme 
werden 80g 73%ige Schwefelsiure hinzugegeben, wobei sich die 
erst hellgelbe klare Schmelze sofort rot fairbt. Die Mischung wurde 
in einem Paraffinbad unter haufigem Umschiitteln durch 15 Mi- 
nuten auf 120—130° erwirmt, dann etwas abkiihlen gelassen und 
in einen 42 Wasser eingegossen. Die abgeschiedene, rasch erstar- 
rende, tief dunkelrote Harzmasse wurde abgesaugt und in 560 cm* 
2%iger wisseriger Natronlauge heiB gelést. Die tiefrote Lésung 
wurde zur Entfernung geringer Mengen braunlicher Substanz im 
HeiSwassertrichter filtriert. Aus dem Filtrate fallt das Natrium- 
salz des 1, 2-Diphenyl-5-oxy-kumarons in rétlichen, sehr diinnen, 
clinzenden Blattchen aus. Nach nochmaligem Umkristallisieren 
aus 2%iger Natronlauge wird in verdiinntem Alkohol heii ge- 
lOst, mit Salzsiure angesiuert und mit heiBem Wasser versetzt. 
iis fallt eine hellbraune, dicke, sehr ziihe Masse aus. Durch Lésen 
des Harzes in Chloroform und Fallen von harzigen Verunreini- 
vungen mit Petrolather erhilt man nach dem Filtrieren und Ein- 
(unsten nach mehrmaligem Wiederholen dieser Operation eine 
kleine Menge (zirka 2 g) weiber Nadelbiischel vom Fp. 118—120°. 


»°064 mg Substanz gaben 15°62 mg CO, und 2°17 mg H,0O. 

Ber. fiir C,,H,,O,: C 83°88, H 4°93%. 

Gef.: C 84:12, H 4:80%. 

Die Substanz ist fast unléslich in kaltem, leicht léslich in 
ieiBem Petrolither. Sie lést sich leicht in allen anderen gebriuch- 
ichen organischen Lésungsmitteln. Die Lésungen fluoreszieren mehr 
minder. In konzentrierter Schwefelsiure list sie sich erst beim 
krwarmen mit gelber Farbe, die auf Zusatz einer Spur Salpeter- 


sdure in Orangegelb itibergeht. 
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Eine grobe Menge — zirka 20 g — der Substanz 14Bt sic 
in Form ihres Benzoates (siehe unten) gewinnen, wenn man dip 
unreinen Fraktionen des obigen Produktes in Benzol lést, unter 
Zusatz von etwas mehr als der berechneten Menge Pyridin mitte|s 
Benzoylchlorids benzoyliert und aus der ungefahr zehnfachey 
Menge Kisessig umkristallisiert. Die Gesamtausbeute an nach. 
weisbar entstandenem und isolierbarem 1, 2-Diphenyl-5-oxy-cu- 
maron steigt so auf etwa 80% der Theorie. 


1,2-Diphenyl-5-azetoxy-kumaron, 
Meta-acetoxy-benzodiphenylfurfuran, C,.H,,0. 


Durch zweistiindiges Erhitzen des 1, 2-Diphenyl-5-oxy-ku- 
marons mit der doppelten Menge Essigsiureanhydrid, Eingievien 
in Wasser und dreimaliges Umkristallisieren aus verdiinntem A\I- 
kohol erhaélt man das 1, 2-Diphenyl-5-azetoxy-kumaron in farb- 
losen, schrig abgeschnittenen Staibchen vom Fp. 112°. 

Der K6rper lést sich beim Erhitzen in Petrolather, Eisessig 
und Alkohol, in den iibrigen organischen Lésungsmitteln schon 
in der Kalte sehr leicht. Aus Petrolaither erhailt man beim Ab- 
dunsten, aus verdiinntem Azeton oder Pyridin beim Abkiihlen 
lange, diinne, farblose Nidelchen. Kalte, konzentrierte Schwefe!- 
siure lést mit intensiv griingelber Farbe, die auf Zusatz einer 
Spur Salpetersiure in Gelbrot umschligt. 


5°120 mg Substanz gaben 15-081 mg CO, und 2°326 mg H,O. 
Ber. fiir C,,H,,O,: C 80°49, H 4°88%. 
Gef.: C 79°91, H 5°08%. 


1,2-Diphenyl-5-benzoyloxy-kumaron, 
Meta-benzoyloxy-benzodiphenylfurfuran, C,,H,,O, (Formel III). 


1-4 g 1, 2-Diphenyl-5-oxy-kumaron werden in einem Gemisch 
von 10 g Benzol und 2 g Pyridin gelést und mit 2 g Benzoylehlorid 
zwei Stunden am Wasserbad gekocht. Das Benzol wird abdestil- 
liert, der Riickstand mit Wasser versetzt, das letztere abge- 
gossen, dann wird mit ungefihr 20 cm* Alkohol eine Stunde ge- 
kocht, erkalten gelassen und abgegossen. Der Riickstand wird 


nunmehr aus ungefaihr 250 cm’ Alkohol oder aus ungefihr 20 cm’ 


Kisessig umkristallisiert. Die schneeweiBen Nidelchen schmelzen 
bei 160—162° zu einer farblosen Fliissigkeit. 


Die Substanz ist ziemlich léslich in Ather und Petrolither, 


sehr leicht Jéslich in Schwefelkohlenstoff, Azeton, Tetrachlor- 
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ohlenstoff, Benzol und heiBem Eisessig. Sie 14Bt sich aus Alko- 
hol (1: 200), aus wenig Eisessig sowie aus verdiinntem Azeton 
Vorteil umkristallisieren. Konzentrierte Schwefelsiure lést 
opst beim Erwirmen mit griingelber Farbe, die auf Zusatz von 
sehr wenig konzentrierter Salpetersdure in Rot umschlagt. 

Die bei 110° getrocknete Substanz gab folgende Werte: 


4:096 mg Substanz gaben 12°500 mg CO, und 1°775 mg H,O 
4013 mg - 5  12°256 mg CO, und 1°788 mg H,O. 
ser. fiir C,,H,,O,: C 83°05, H 4°65%. 
Gef.: C 83°23, 83°36, H 4°85, 4°98%. 


2,4-Dibenzoyloxy-benzophenon, 
4-Benzoyl-resorzindibenzoat, C.,H,.O; (Formel IV). 


0-4 g 1, 2-Diphenyl-5-benzoyloxy-kumaron werden in 12 cm* 
siedendem LEisessig gelést und mit 08g Chromsiureanhydrid 
zwei Stunden am Drahtnetz erhitzt. Nach dreimaligem Umkristal- 
lisieren aus verdiinntem Ejisessig schmelzen die glainzenden, farb- 
losen, flachen Stibchen bei 148—144°. Ausbeute 0°3 g. 

Die Substanz ist unléslich in Petrolither, wenig léslich in 
Ather, leicht léslich in den iibrigen organischen Lésungsmitteln. 
Aus verdiinntem Azeton, Alkohol und Eisessig erhadlt man 
Nidelehen bis Stébehen. Konzentrierte, kalte Schwefelsdure lést 


mit gelber Farbe. 


{112 mg Substanz gaben 11°588 mg CO, und 1°675 mg H,O 


3°983 mg a »  11°219 mg CO, und 1°624 mg H,0O. 


Ber. fiir C,,H,,0,: C 76°75, H 4:30%. 
Gef.: C 76°85, 76°82, H 4°50, 4:56 %. 


2,4-Dioxy-benzophenon, 
4-Benzoyl-resorzin, C,,H,,O, (Formel V). 


I. 0:66 g 2,4-Dibenzoyloxy-benzophenon werden in 30 cm* 
\0%iger alkoholischer Natronlauge zwei Stunden am Riickflub- 
kiihler gekocht. Die Substanz wurde aus verdiinntem Alkohol und 
schlieBlich aus ungefihr 200 cm* Wasser mehrmals umkristalli- 
siert. Die langen, schwach gelblichen, seidig glanzenden Nadeln 
schmelzen bei 146°. 

Die Substanz ist unléslich in Petrolaither, ziemlich leicht 
‘Oslich in Sechwefelkohlenstoff und Chloroform, sehr leicht léslich in 
\ther, Azeton, Alkohol und Eisessig. Aus konzentrierten Lésun- 
sen von Chloroform und Schwefelkohlenstoff sowie aus mit 
Wasser verdiinntem Alkohol erhilt man sie in Nadeln. Kalte, 
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konzentrierte Schwefelsdure lést sie leicht mit lichtgelber, wiis 
rige Lauge mit intensiv gelber Farbe. 

Die Substanz wurde bei 90° im Vakuum getrocknet. 
4°262 mg Substanz gaben 11°34 mg CO, und 1°89 mg H,0O. 


Ber. fiir C,,H,,0,: C 72°87, H 4°71%. 
Gef.: C 72-57, H 496%. 


Il. 11 g Resorzin werden mit 22 g fein gepulvertem, wassor. 
freiem Aluminiumchlorid gemischt und mit 100 g Schwefelkohlen- 
stoff versetzt. Hierzu werden 28 g Benzoylehlorid in kleinen Por- 
tionen hinzugefiigt. Wenn die Hauptentwicklung des Salzsiiure. 
gases vorbei ist, wird noch vier Stunden am Wasserbade ey- 
hitzt. Nach dem Zersetzen der Masse mit Wasser wird (der 
Schwefelkohlenstoff méglichst verjagt und der Riickstand aus 


verdiinntem Alkohol umkristallisiert. Die bei 146° schmelzenden 
Nadeln verhalten sich genau so wie die unter [. erhaltenen. Ihr 
Mischschmelzpunkt zeigt keinerlei Depression. Zur Analyse wurde 
aus der 1000fachen Menge Wasser umkristallisiert und im Vakuuin 
bei 90° getrocknet. 


4°862 mg Substanz gaben 12-900 mg CO,, 2-150 mg H,0O. 
Ber. fiir C,,H,,0,: C 72°87, H 4°71%. 
Gef.: C 72°36, H 4°95%. 


lin.-Metabenzotetraphenyldifurfuran, C,,H,,0 
(Formel VI). 


Die Darstellung des Kérpers erfolgte im wesentlichen nach 
der Vorschrift von Japp und MELprum: 15 g reinstes Benzoin uni 
10g Resorzin wurden durch Erhitzen in einem Ké6lbchen iiber 
freier Flamme unter Umschwenken zusammen geschmolzen. Zu 
der auf Handwirme abgekiihlten Schmelze wurden 120g 73%ige 
Schwefelsiure hinzugefiigt. Die Mischung wurde nun in einem 
Paraffinbade durch 15 Minuten auf 160° erhitzt, wobei unter 
Sfterem Umschiitteln weitere 15g Benzoin portionenweise hinzu- 
gefiigt wurden. Die Schmelze wurde dann in viel kaltes Wasser 
eingegossen und erst mit Wasser, dann mit verdiinnter Natron- 
lauge am Wasserbade durch einige Stunden unter haufigem 
Durchkneten behandelt. Nach dem Abfiltrieren der in Alkali 16s 
lichen phenolischen Verbindungen und nach griindlichem Waschen 
mit Wasser wurde der Riickstand mit Alkohol bedeckt und am 
siedenden Wasserbade stehen gelassen, wobei viel in Lésung geht. 
Nach dem Absaugen in der Hitze erhalt man so ungefihr 13 7 
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eines rétlich-gelben Pulvers. Dasselbe wurde in 300 cm* sieden- 
dem Eisessig gelést. Beim Erkalten fallen 4-8 g (zirka 15% d. Th.) 
des Kondensationsproduktes vom unscharfen Schmelzpunkte 203 
his 208° in grauen Kristallen aus. Durch mehrfaches Umkristal- 
lisieren aus Eisessig unter Verwendung von Tierkohle und aus 
Pyridin erhélt man das lin.-Metabenzotetraphenyldifurfuran in 
fast weiBen, flachen Nadeln mit schraigen Enden. Es schmilzt in 
ganz reinem Zustande bei 221—222°. (Japp und MELprum fanden 
217—219°.) Ausbeute an reinem Produkte 45g (zirka 14% 
d. Th.). 

Die in Eisessig leichter léslichen Anteile der Mutterlaugen 
wurden auf ang.-Metabenzotetraphenyldifurfuran (siehe unten) 
verarbeitet. 

Die Substanz ist unléslich in Ligroin, schwer léslich in 
siedendem Alkohol, besser in Azeton und Amylalkohol, leicht in 
Ather, Sechwefelkohlenstoff, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, 
Benzol und Pynidin. Aus Benzol kristallisiert sie in schiefen Pris- 
men oder Platten, aus Eisessig in oft unregelm4Big eckig be- 
vrenzten, langen, diinnen Platten bis Nadeln, aus Alkohol und 
wisserigem Pyridin in Nadelbiischeln. Alle Lésungen fluoreszieren 
mehr oder weniger intensiv violett. In konzentrierter Schwefel- 
siure lést sich der Kérper nur wenig und erst bei schwachem 
irwirmen unter intensiver Griinfirbung. Letztere geht auf Zu- 
satz einer Spur Salpetersiiure in ein tiefes Rot iiber, wobei viel 
mehr Substanz in Lésung geht. 

Zur Analyse wurde bei 110° im Vakuum getrocknet. 

1-008 mg Substanz gaben 12°98 mg CO,, 1°75 mg H,0. 

Ber. fiir C,,H,,0,: C 88°29, H 4°78%. 

Gef.: C 88°32, H 4°88%. 


4,6-Dibenzoyloxy-1,3-dibenzoylbenzol, 
Dibenzoat des 4, 6-Dibenzoresorzins, C,,H,.O, (Formel VII). 


1 g lin.-Metabenzotetraphenyldifurfuran wird in 150 cm* sie- 
dendem Eisessig gelést und im Laufe von fiinf Minuten mit 2 4 
Chromsiureanhydrid versetzt. Nach halbstiindigem Sieden am 
Drahtnetz wird heif mit Wasser bis zur Triibung versetzt und 
nach miBigem Erwirmen am siedenden Wasserbade zum Kri- 
stallinischwerden des Niederschlages erkalten gelassen. Nach 
mehrmaligem Umkristallisieren aus Eisessig erhaélt man Nadeln, 
mitunter auch kompakte, dreidimensional entwickelte Kristalle, 
die nach schwachem Sintern bei 151—152° schmelzen. 
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Die Substanz lést sich nur sehr wenig in Ligroin, wenig auc) 
in kaltem Alkohol, gut dagegen in siedendem. Aus letzterey 
kommt sie in feinen, farblosen Nadeln heraus, ebenso auch aus 
verdiinntem Eisessig. In Ather ist sie ziemlich leicht léslich, seh; 
leicht in Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Azeton, Benzol und 
Pyridin. Auch in kalter, konzentrierter Schwefelsiure !ést sich 


der K6rper leicht mit lichtgelber Farbe; eine Verfiirbung auf Zi, 
satz von Spuren Salpetersiure findet nicht statt. 


Die Substanz wurde bei 105° bis zur Gewichtskonstanz o- 


— 
h 


trocknet. 


4°297 mg Substanz gaben 12°26 mg CO,, 1°48 mg H,O. 
Ber. fiir C,,H,,0,: C 77°54, H 4°21%. 
Gef.: C 77°81, H 3°85%. 


4,6-Dioxy-1,3-dibenzoylbenzol, 
4, 6-Dibenzoresorzin, C,,.H,,0, (Formel VIII). 


0-2 g 4, 64Dibenzoyloxy-1, 3-dibenzoylbenzol werden mit 
30 cm*® 10%iger alkoholischer Kalilauge zwei Stunden am Riick- 
fluBkiihler gekocht, dann wird mit Wasser verdiinnt, angesiuert. 
abfiltriert und dreimal aus Alkohol umkristallisiert. Die weiben 
Nadelchen schmelzen bei 149-—150°. 

Der Kérper lést sich wenig in Ligroin, leicht dagegen in 
Ather, Benzol, Schwefelkohlenstoff und Chloroform. Aus den ge- 
nannten Lésungsmitteln kommt er beim Abdunsten in Nadeln 
heraus, ebenso auch aus mit Wasser verdiinntem Pyridin. Aus 
verdiinntem Eisessig erhilt man bei langsamer Kristallisation 
sehr diinne Blattchen, aus Alkohol Tafeln von rhombischem Um- 
risse, bei schneller Kristallisation Nidelchen. Konzentrierte, kalte 
Schwefelsiure lést leicht. In siedendem Wasser ist der Kérper 
nur sehr wenig léslich, er kommt daraus in auBerordentlich 
diinnen, nur zwischen gekreuzten Nikols gut sichtbaren Blitt- 
chen wieder heraus. Die alkoholische Lésung firbt sich auf Zusatz 
eines Tropfens Eisenchloridlésung blutrot. 

Die Substanz wurde bei 105° im Vakuum getrocknet. 

4-060 mg Substanz gaben 11°21 mg CO,, 1-50 mg H,O. 


Ber. fiir C,,H,,0,: © 75°45, H 4°44. 
Gef.: C 75:30, H 4:13%. 


Um die Konstitution der Verbindung sicherzustellen, wurde 
nach dem Verfahren von Dorsner (I. ¢.) 4, 6-Dibenzoresorzindi- 
benzoat dargestellt. Dasselbe stimmte mit dem durch oxydativen 
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Abbau von lin.~-Metabenzotetraphenyldifurfuran erhaltenen im 
Schmelzpunkte iiberein. Nach ihrer Verseifung und nach mebhr- 
maligem Umkristallisieren aus Alkohol gibt die Substanz das 
schon kristallisierende 4, 6-Dibenzoresorzin vom Fp, 149°. 

1109 mg Substanz gaben 11°31 mg CO,, 1°50 mg H,0. 

Ber. fiir C,,H,,0,: C 75°45, H 4°44%. 

Gef.: C 75°07, H 4:09%. 

Das 4, 6-Dibenzoresorzin nach DoesNner zeigte das gleiche 
\erhalten gegen Lésungsmittel wie die hier beschriebene, durch 
oxvdativen Abbau des linearen Kondensationsproduktes und 
nachfolgende Verseifung erhaltene Substanz. Auch ein Misch- 
schmelzpunkt beider Substanzen zeigte keine Depression. 


ws - Dibrom-lin. - Metabenzotetraphenyldifur- 
furan, C©,,H.,Br.0, (Formel IX). 

1g lin.-Metabenzotetraphenyldifurfuran wurde in 30 cm* 
Tetrachlorkohlenstoff gelést, dazu wurde bei Zimmertemperatur 
eine Lésung von 2g Brom in 20 cm* Tetrachlorkohlenstoff hinzu- 
vefiigt. Alsbald entweicht deutlich sichtbar Bromwasserstoff. 
Nach vierundzwanzigstiindigem Stehen wird das Lésungsmittel 
und das iiberschiissige Brom durch Absaugen der Dimpfe bei 
Zimmertemperatur unmittelbar iiber der Fliissigkeitsoberflache ab- 
vedunstet. Der Riickstand wird mit 5cm’* Benzol erwirmt und 
dann mit Eisessig versetzt. Das abgesaugte und mit Eisessig ge- 
waschene Produkt erhalt man aus sehr viel Ejisessig in sehr 
schwach gelblichen, rechtwinkeligen Tafelchen, oder besser aus 
issigsiureanhydrid (1:140) in an den Enden zugeschirften, 
langgestreckten Blaittern vom Fp. 291—292° in einer Ausbeute 
von 1:25 g (zirka 93% d. Th.). 

Die Substanz ist fast unléslich in Ligroin und Ather, nur 
sehr schwer léslich in siedendem Alkohol und Eisessig, besser in 
Kssigsdureanhydrid und in Azeton, sie lést sich leicht in Pyridin, 
Benzol, Chloroform (zirka 1:30) und Schwefelkohlenstoff und 
kommt aus letzterem beim Abdunsten in diinnen Nadeln heraus. 
in konzentrierter Schwefelsiure lést sie sich nicht, auf Zusatz 
einer Spur Salpetersiure fairben sich die Kristalle orangerot. 

Zur Analyse wurde bei 110° getrocknet. 

{002 mg Substanz gaben 9°69 mg CO,, 1°47 mg H,O 
2°003 mg th » 1°20 mg AgBr 
3°600 mg 2°12 mg AgBr. 


99 9° 


Ber. fiir C,,H,,0,Br,: C 65°81, H 3°25, Br 25°784%. 
Gef.: C 66°03, H 4°13, Br 25°49, 25°06%. 
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2,9-Dibrom-4,6-dibenzoyloxy-1,3-dibenzoy}|. 
benzol, 
Dibenzoat des 2, 5-Dibrom-4, 6-dibenzoresorzins, C,,H.,Br.0. 
(Formel X). 


0-8 g ms-Dibrom-lin.-Metabenzotetraphenyldifurfuran werden 
in 60cm* siedendem Essigsiureanhydrid gelést, im Laufe von 
ungefaéhr zwanzig Minuten mit 1-6g Chromsdureanhydrid por- 
tionenweise versetzt und eine Stunde am Drahtnetz zum Siedep 
erhitzt. Dann wurde mit Wasser versetzt, das abgeschiedene 
gelbe, kristallinische Produkt abgesaugt, mit Wasser gewaschen 
und mehrmals aus Eisessig und schlieBlich aus sehr wenig Py- 
ridin mit geringem Wasserzusatz umkristallisiert. Man erhiilt so 
ein weibes, kristallinisches Pulver vom Fp. 246—247°. 

Es ist unléslich in Ligroin und Ather, nur sehr wenig  lis- 
lich in siedendem Alkohol, gut in siedendem Eisessig und Azeton. 
Es lést sich sehr leicht schon in der Kilte in Schwefelkohlenstoff. 
Chloroform, Benzol und Pyridin. Aus Alkohol erhalt man kleine 
Blattchen von rhombischem Umrisse, aus Eisessig sternférmig 
angeordnete Nidelchen, aus Schwefelkohlenstoff beim Abdunsten 
sechsseitige, kurze, schrig abgeschnittene Prismen. In kalter, kon- 
zentrierter Schwefelsdure ist die Substanz fast unléslich, in heiBer 
lést sie sich mit gelber Farbe. 


Zur Analyse wurde bei 110° getrocknet. 


4°264 mg Substanz gaben 9°31 mg CO,, 0°99 mg H,O 

6°549 mg - » 1°93 cm* n/100 Lauge (nach ZAcHERL u. KRAINICK). 
Ber. fiir C,,H,,Br,0,: C 59°65, H 2°94, Br 23°37%. 
Gef.: C 59°55, H 2°60, Br 23-57%. 


2,5-Dibrom-4,6-dioxy-1,3-dibenzoylbenzol, 
2, 5-Dibrom-4, 6-dibenzoylresorzin, C,,H,.Br.0, (Formel X]). 


0-7 g 2, 5-Dibrom-4, 6-dibenzoyloxy-1, 3-dibenzoylbenzol wur- 
den mit 30 cm® 10%iger alkoholischer Kalilauge durch zwei Stun- 
den am Wasserbade verseift, dann wurde mit Wasser verdiinn' 
und angesduert. Die entstandene Fillung gab nach mehrmaligem 
Umkristallisieren aus Alkohol flache, an den Enden zugeschiirfte. 
farblose Stébchen vom Fp. 256°. 


Der Kérper ist fast unléslich in siedendem Wasser und in 
Ligroin, sehr wenig léslich in Schwefelkohlenstoff und Chloro- 
form, etwas besser in Ather und Benzol. Siedender Eisessig lést 
ihn ziemlich leicht, Pyridin und Azeton schon bei Zimmertempera- 
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‘ur sehr leicht, ebenso konzentrierte Schwefelséiure mit gelblicher 
Farbe. Aus Benzol, Eisessig, Chloroform sowie aus wisserigem 
Aveton erhélt man lange Nadeln, aus wisserigem Pyridin kleine. 
jreidimensional entwickelte, kompakte Kristalle. 

4-271 mg Substanz gaben 7°98 mg CO,, 1°03 mg H,O 

5086 mg me » 2°10 mg AgBr. 

Ber. fiir C,,H,,Br,0,: C 50°43, H 2°54, Br 33-58%. 

Gef.: C 50°96, H 2°69, Br 33-90%. 

Um die Stellung der Bromatome im Molekiil aufzukliren, 
wurde 0-1g 2, 5-Dibrom-4, 6-dioxy-1, 3-dibenzoylbenzol, gelést in 
10 cm® 10%iger wisseriger Natronlauge, mit 40 cm*® 1%iger 
Kaliumpermanganatlésung bis zur dauernden Violettfarbung ver- 
setzt, dann wurde der Uberschu8 an Kaliumpermanganat sowie 
der Braunstein mit schwefliger Sdiure bis zur Klaérung reduziert. 
Nach dem Ausschiitteln mit Ather und Abdunsten des letzteren 
erhilt man eine Substanz, die nach dem Umkristallisieren aus 
Wasser bei 121—122° schmilzt und keine Beilsteinreaktion auf 
Halogen gibt. Es handelt sich nach allen Eigenschaften und nach 
dem Mischschmelzpunkte um Benzoesdure. 

Damit ist bewiesen, daB die beiden Bromatome im mittelstian- 
digen Benzolringe gestanden haben muBten, der wegen seiner 
freien Hydroxylgruppen der Oxydation zuginglich ist, und dab 
mithin das Produkt tatsichlich die angegebene Struktur besitzt. 
Weiters ist dadurch aber auch die Mesostellung der Bromatome 
im ms-Dibrom-lin.-metabenzotetraphenyldifurfuran einwandfrei be- 


wiesen. 


2- (oder 5-) Brom-4,6-dioxy-1,3-dibenzoylbenzol, 

2- (oder 5-) Brom-4, 6-dibenzoylresorzin, C,.H,,BrQ,. 

0-5 g 4,6-Dibenzoylresorzin wurden in 25 cm* Chloroform 
velést und mit einer Lésung von 2-5 g Brom in 25 cm* Chloroform 
drei Stunden bei 0° behandelt. Nach dem raschen Verdunsten des 
Chloroforms durch Absaugen der Dimpfe mittels einer Wasser- 
strahlpumpe wurde der Kérper mit viel siedendem Alkohol in 
Lisung gebracht. Die ausgefallenen, farblosen, flachen, langen 
Nadeln schmelzen nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Eis- 
essig bei 212°. 

Das Produkt ist unléslich in Ligroin, es lést sich nur sehr 
wenig in siedendem Alkohol, wenig auch in Eisessig, ziemlich 
leicht dagegen in Chloroform und Schwefelkohlenstoff, sehr leicht 
in Ather, Azeton, Benzol und Pyridin. Aus Ather erhilt man 
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beim Abdunsten rechtwinkelige Tafeln von Sargdeckelform, ay; 
Azeton, Benzol und Schwefelkohlenstoff sechseckige Blatter, ay; 
Chloroform Nadeln. In konzentrierter Schwefelsiure ist die Sy). 
stanz unléslich. Wasserige Natronlauge list mit gelber Farbe. Die 
alkoholische Lésung firbt sich mit einem Tropfen Eisenchlorid. 
lésung blutrot. 

Zur Analyse wurde bei 110° im Vakuum getrocknet. 
4-089 mg Substanz gaben 9°12 mg CO,, 1°22 mg H,O 
7°210 mg = » 3°38 mg AgBr. 

Ber. fiir C,,H,,BrO,; C 60°45, H 3°30, Br 20-13%. 

Gef.: C 60°83, H 3°34, Br 19-99%. 


ms-Nitro-lin.-Metabenzotetraphenyldifur 
furan, ©,,H,,NO, (Formel XII). 


1g lin.-Metabenzotetraphenyldifurfuran wird in 100 cim* sie- 

dendem Eisessig gelést und in der Hitze mit einer Mischung von 
1cm*® konzentrierter Salpetersiure (spez. Gew. 1:4) und d5cm’ 
Kisessig versetzt. Die Lésung wird hierbei unter Wiirmeentwick- 
lung rot und scheidet alsbald hellrote, glinzende Blitter ab, die 
sich beim Abkiihlen vermehren. Dieselben werden aus Eisessig 
mehrmals umkristallisiert und schmelzen dann bei 281° zu einer 
klaren, dunkelroten Fliissigkeit zusammen. Sie sind hellgelb, wer- 
den aber bei langerem Liegen an der Luft rétlich. 

Sie sind unléslich in Ligroin und Ather, sehr schwer ldslich 
in siedendem Alkohol, wenig léslich auch in Azeton, leicht léslich 
in Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Benzol und Pyridin. Aus Al- 
kohol und Eisessig kommen rechtwinkelige Tafeln und vierkantige. 
schrig abgeschnittene Stabchen heraus, ebenso beim Abdunsten 
der Schwefelkohlenstofflésungen. Aus Azeton erhilt man diinne 
Nadeln. Konzentrierte Schwefelsiure list die Substanz nicht. 
4°095 mg Substanz gaben 12°01 mg CO,, 1°41 mg H,O 
4°450 mg ” »  0°122 cm* N (17°, 729 mm) 
6°088 mg tw. »  0°162 cm*® N (16°, 729 mm). 

Ber. fiir ©,,H,,NO,: C 80°45, H 4°18, N 2°76%. 
Gef.: C 79°99, H 3°85, N 3:09, 2°96%. 


2- (oder 5-) Nitro-4,6-dibenzoyloxy-1,3-diben 
zoylbenzol, 

Dibenzoat des 2- (oder 5-) Nitro-4, 6-dibenzoylresorzins, C,,H.,,NO. 
(Formel XIII). 

05g ms-Nitro-lin.-Metabenzotetraphenyldifurfuran werden 

in 120cm?® siedendem Eisessig gelést und dann im Laufe von 
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Uber die Kondensation von Benzoin und Resorzin 


J .inigen Minuten portionenweise mit insgesamt 1g Chromsaure- 
Janhydrid versetzt. Nach halbstiindigem Sieden wird in etwa die 


Bop; ite Menge Wasser eingegossen. Es scheiden sich rasch 
> schneeweiBe Nadelchen aus, die mehrmals aus Eisessig umkristal- 
' jisiert werden. Sie schmelzen nach kurzem Sintern bei 255° klar. 
4 Die Substanz ist unléslich in Ligroin und Ather, sehr schwer 
i ljslich in siedendem Alkohol, besser in siedendem LEisessig. 


 schwefelkohlenstoff und Tetrachlorkohlenstoff lésen sie ziemlich, 
’ Benzol, Azeton und Pyridin sehr leicht. Aus wisserigem Azeton 
und Pyridin erhalt man Nadeln, aus wenig Eisessig kurze, recht- 
4 





ASE 


R 


' winkelige Tafeln. In konzentrierter Schwefelsdure lést sich der 


 Kérper erst beim Erwérmen mit gelblicher Farbe. 
4 Zur Analyse wurde der Kérper mehrere Stunden bei 110° 
‘im Vakuum getrocknet. 


| 4-223 mg Substanz gaben 11°030 mg CO,, 1°480 mg H,O 
50) 0 087 cm* N (21°, 728 mm). 


Pe 3°655 mg ” ” 


Ber. fiir C,,H,,NO,:; © 71°43, H 3°71, N 2°45%. 
Gef.: C 71°28, H 3-92, N 2°65%. 


2- (oder 5-) Nitro-4,6-dioxy-1,3-dibenzoyl- 
benzol, 


0-2 g des 2- (oder 5-) Nitro-4, 6-dibenzoyloxy-1, 3-dibenzoyl- 
henzols wurden in 50cm*® 10%iger alkoholischer Kalilauge durch 
zwei Stunden am Wasserbade erhitzt. Die intensiv rote, in diinnen 
Schichten gelbe Lésung wird dann mit viel Wasser versetzt und 
mit Salzsiure angesiuert. Bei lingerem Stehen und volligem Er- 
kalten fallen in feinen Flocken silberglinzende, graugelbliche 
Kristalle aus. Sie lésen sich in der ungefahr 1800fachen Menge 
siedenden Wassers mit gelber Farbe. Nach dem Abfiltrieren einer 
geringen Menge an brauner Verunreinigung fallen beim Erkalten 
hlab-hellgelbe Nadeln aus. Dieselben sintern beim Erhitzen in 
der Schmelzkapillare allmiéhlich von 97° ab unter intensiver Gelb- 
farbung bis zirka 110° zu einer intensiv gelben, von kleinsten 
Gasblaschen getriibten Masse zusammen. 

Der Ké6rper ist in seiner wasserhaltigen, kristallisierten 
form unléslich in Ligroin, schwer léslich in kaltem Benzol, 
Chloroform und Schwefelkohlenstoff, bei lingerem Kochen offen- 
har unter Verlust des Kristallwassers léslich. In den hydrophilen 
Lisungsmitteln Alkohol, Eisessig, Azeton, Pyridin und in Ather 
‘Ost er sich spielend. Die Lésung in wiisseriger Lauge und in Py- 

20 


4 

4 
> 2- (oder 5-) Nitro-4, 6-dibenzoyl-resorzin, C,,H,,NO, (Formel XIV). 
; 

$ 
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ridin ist hellgelb, die der anderen genannten Lésungsmittel |g, 
farblos. Konzentrierte kalte Schwefelsiure lést mit hellge})e; 
Farbe. 

Fiir die unter I angefiihrten Analysen wurde die Subsian; 
im Vakuumexsikkator iiber Chlorkalzium 


— 


ge. 


mehrere Tage 
trocknet. 
I. 4°022 mg Substanz gaben 9°37 mg CO., 1°47 mg H,O 

4°722 mg “ -  0°144 cm*® N (21°, 728 mm). 

Ber. fiir C,,H,,NO, + 1 H,O: C 62-97, H 3-97, N 3°67, H,O 4°73». 

Gef.: C 63°54, H 4°09, N 3°39%. 

Beim Trocknen bei 105° durch 4 Stunden bis zur Gewichits. 
konstanz zeigte die Substanz, die zu einer gelben, glasartizey 
Masse zusammenschmolz, folgenden Gewichtsverlust: 
7°736 mg Substanz gaben 0°196 mg H,O. 

Gef.: H,O 4°76 %. 

Die solchermaBen getrocknete Substanz gab: 

II. 4°161 mg Substanz gaben 9°65 mg CO,, 1°30 mg H,0O. 

Ber. fiir C,,H,,NO,: C 66°10, H 3°61%. 

Gef.: C 66°38, H 3-674. 

O-1 g 2- (oder 5-) Nitro-4, 6 - dioxy-1, 3-dibenzoylbenzol wur- 
den in 10 cm® 10%iger wiisseriger Natronlauge gelést und mit 


40 cm*® 1%iger Kaliumpermanganatlésung bei Zimmertemperatur 


oxydiert. Nach dem Entfirben mit schwefliger Siure wurde mit 
Ather ausgeschiittelt. Der Riickstand des letzteren bestand aus 
reiner Benzoesdure. 

Daraus folgt zunichst mit Sicherheit, daB die Nitrogrupye 
in der vorliegenden Verbindung im mittleren Benzolringe steht, 
daf also mithin auch das Mononitroderivat des linearen Konden- 
sationsproduktes die Nitrogruppe in ms-Stellung triigt. Die Frage, 
welche der beiden Stellungen 2 und 5 die Nitrogruppe im Nitro- 
4, 6-dioxy-1, 3-dibenzoylbenzol einnimmt, liBt sich mit grober 
Wahrscheinlichkeit zugunsten der 2-Stellung entscheiden. 2-Nitro- 
resorzin ist nimlich orangerot gefiirbt, das vorliegende Nitro- 
4, 6-dioxy-1, 3-dibenzoylbenzol nur schwach gelblich. Es kann da- 
her in letzterem Falle wohl kaum die Nitrogruppe ihren Platz 
in 5-Stellung zwischen den beiden Hydroxylgruppen haben. 


ms-Amino-lin.-Metabenzotetraphenyldifur- 
furan, C,,H.,NO.. 


1-1 g ms-Nitro-lin.-Metabenzotetraphenyldifurfuran werde) 
mit 10g frisch destilliertem Phenylhydrazin 2% Stunden im 
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* ffencn Kélbchen tiber kleiner Flamme derart erhitzt, daB etwa 
‘ vebildetes Wasser entweichen kann. Nach dem Erkalten wird 
7 nit Lssigsiure und Wasser versetzt. Die ausfallende, schwach 
: rotliche Substanz wurde zweimal aus Pyridin unter vorsichtigem 
" 7usatz von Wasser umkristallisiert. Die lichten, bei lingerem 
F Liegen schwach rétlich werdenden Kristalle schmelzen nach all- 
: mihlicher Dunkelfarbung und Sinterung von 250° an bei 260° zu 
: einer dunkelbraunen, klaren Fliissigkeit zusammen. 


Die Substanz ist unléslich in Ligroin, schwer léslich in 


’ Alkohol, leicht léslich in den tibrigen gebréuchlichen organischen 
 Lisungsmitteln. Aus verdiinntem Eisessig und Pyridin sowie 
' beim Abdunsten aus Ather, Benzol und Chloroform erhalt man 


in Nadeln. Konzentrierte Schwefelsiure lést auch beim Er- 


Benzol. fluoreszieren. 


3-970 mg Substanz gaben 12°51 mg CO,, 1°77 mg H,O 

3°606 mg a » 0°112 cm* N (22°, 732 mm) 

1652 mg i. »  0°128 cm*® N (22°, 730 mm). 
Ber. fiir C,,H,,NO,: C 85°50, H 4°86, N 2°93%. 
Gef.: C 85°94, H 4°99, N 3°46, 3°06%. 


Tetra-nitro-lin.-Metabenzotetraphenyl- 
difurfuran, C,,H,.N,O,po. 


2g lin.-Metabenzotetraphenyldifurfuran werden in 320 cm® 
siedendem Eisessig gelést. Auf Zusatz von 80 cm* konzentrierter 
Salpetersiure (spez. Gew. 1-41) wird die Lésung sofort tiefrot. 
Nach zweistiindigem Stehen auf dem siedenden Wasserbade wird 
i die gleiche Menge Wasser eingegossen. Die hellorangegelben 
Flocken werden abgesaugt, mit Wasser gewaschen und mehrmals 
aus Kisessig umkristallisiert. Die hellgelben, flachen Stibchen 
‘intern bei ungefihr 239° etwas und schmelzen bei 242—243° zu 
einer lichtbriunlichen, klaren Schmelze. Ausbeute zirka 0°3 g. 


Die Substanz ist unléslich in Ather, Petrolither und Alkohol, 
sie lést sich sehr wenig in Chloroform, etwas in Schwefelkohlen- 
stoff, ziemlich leicht in heiBem Eisessig und Benzol, leicht in 
Aveton und Pyridin. Aus verdiinntem Azeton und Pyridin kom- 
len lichtgelbe Nadelchen heraus. Konzentrierte Schwefelsiure 
‘Ost erst beim Erwiirmen sehr wenig mit gelblicher Farbe. Bei 
“ingerem Liegen am Licht wird die Substanz oberflachlich 
orangegelb. 


20* 
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5°072 mg Substanz gaben 11°796 mg CO,, 1°457 mg H,O 

3°586 mg ™ » 0°278 cm* N (18°, 737 mm). 
Ber. fiir C,,H,,N,O,,: C 63°53, H 2°83, N 8°73%. 
Gef.: C 63°45, H 3-21, N 8-82%. 


ang.-Metabenzotetraphenyldifurfuran, 
C,,H,.O, (Formel XV). 


Viel schwieriger als das linear annellierte Kondensation;. 
produkt von 2 Molekiilen Benzoin und 1 Molekiil Resorzin ist das 
bisher tibersehene angulare in reiner Form zu fassen. Es findet sic} 
in den nach dem Auskochen des Rohproduktes mit Lauge und 
Alkohol riickbleibenden Massen neben dem linearen Kondensa- 
tionsprodukte (siehe dort) und wird durch miihsame fraktio. 
nierte Kristallisation aus den Eisessigmutterlaugen des letzteren 
gewonnen. Man erhilt so schlieBlich konstant bei 203—2(4! 
schmelzende, schwach gelbliche Kristalle. DaB es sich hier nicht 
etwa um lineares, verunreinigtes Kondensationsprodukt handelte. 
konnte auch durch einen Mischschmelzpunkt mit ersterem be- 
wiesen werden. Die Mischung schmolz schon bei 186°. 


Der Korper ist unléslich in wasseriger Lauge und in Ligroin, 
er ist schwer léslich in siedendem Alkohol, etwas besser in 
Eisessig, leicht léslich in Ather, Schwefelkohlenstoff, Azeton, 
Chloroform, Benzol und Pyridin. Er kristallisiert meist in Nadeln 
bis SpieBen. In konzentrierter Schwefelséure ist er unléslich. Die 
Lésungen, besonders die in Benzol, fluoreszieren mehr oder minder. 
5°053 mg Substanz gaben 16°420 mg CO,, 2°406 mg H,O 
5°313 mg in »  17°195 mg CO,, 2°451 mg H,0. 

Ber. fiir C,,H,,0,: C 88°29, H 4°78%. 
Gef.: C 88°62, 88°27, H 5°33, 5°16%. 


2,4-Dioxy-1,3-dibenzoyl-benzol, 
2, 44-Dibenzoylresorzin, C..»H,,0, (Formel XVII). 


0-5 g ang.-Metabenzotetraphenyldifurfuran werden in 50 ci’ 
siedendem Eisessig gelést, mit 1g Chromsiureanhydrid versetzt 
und eine halbe Stunde zum Sieden erhitzt. Das mit Wasser ge- 
fillte, farblose, zihe Harz war in keiner Weise zur Kristallisation 
zu bringen. Es muBte daher auf die Isolierung des erwarteten 
2, 4-Dibenzoyloxy-1, 3-dibenzoylbenzols verzichtet werden. 


Das Produkt wurde zur Verseifung in 50 cm*® 10%iger alko- 
holischer Natronlauge gelést und 1% Stunden am RiickfluBkiih!er 
gekocht. Aus der intensiv gelben Lésung erhilt man nach Ein- 
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PcieBen in viel Wasser und Ansiiuern in der Kialte ein amorphes 
s Pulver. Dureh wiederholte Behandlung mit verdiinntem Azeton 


lann mit verdiinntem Eisessig erhilt man schlieBlich licht- 


Bund 

© oelbe, eigentiimlich gekriimmte Nidelchen, die bei zirka 103 bis 
a 104° zusammenschmelzen. 

- __ Die Substanz lést sich ziemlich leicht in siedendem Ligroin, 
tions. |) sehr leicht in den anderen gebriuchlichen Lésungsmitteln. Aus 
st das : diesen erhilt man beim Abdunsten strahlige Kristallgebilde. Kon- 
t sich @ zentrierte, kalte Schwefelsdure lést leicht mit zitronengelber 
- ung E Farbe. Auf Zusatz von wenig wisseriger Eisenchloridlésung wird 
ensy. | die alkoholische Lésung intensiv braunrot. 
tio. Die Substanz hilt hartnickig Lésungsmittel zuriick. Im 
teren — Vakuum bei 90° durch zwei Stunden getrocknet, gibt sie fol- 
204’ F vende Analysenwerte: 
nicht Be ;.087 mg Substanz gaben 18°425 mg CO,, 2°087 mg H,0O. 
lelte, & | Ber. ftir C,,H,,0, + 1 CH,COOH: C 69°81, H 4°80%. 

he- Gef.: C 69°25, H 4°42%. 

— Um den Kristalleisessig vollstindig zu entfernen, mubte 
‘Ol, F ohne Riicksicht auf das Zusammenschmelzen der Substanz durch 
| F 46 Stunden im Vakuum bei 130° bis zur Gewichtskonstanz ge- 
tol, F) trocknet werden: 


leln 


4-913 mg Substanz gaben 13°560 mg CO,, 2°006 mg H,0. 
Ber. fiir C,,H,,O,: C 75°45, H 4°44%. 


Klirungspunkte der Mischschmelzen Benzoin + Resorzin 


Die 
ler, Gef.: C 75°27, 4°57%. 
Resorzin % 

100 
73°4 
65°7 
61°7 

1 t 55°T 

«oe 52°6 

‘_ 44°4 

| 33°7 
mn 23°4 


n & 0 





Benzoin % 


0 
26°6 
34°3 
38°3 
44°3 
47°4 
55°6 
76°6 

100 


Klirungs-(Sin- 
terungs-)Punkte 
111°5° 


99-59 
949 (83°) 
91° (83°) 
85° (83°) 
85° (83°) 
95° (839) 

105-59 

116° 

133° 
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Veresterungsgeschwindigkeiten von Alkoholen§ : 
in Ameisensaure II = 

_ q retr 

ANTON KAILAN und NAFTALY HERZ FRIEDMANN Ban | 


Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien _ 
F saul 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4, Mai 1933) y tem 


Wie schon in einer Reihe von Abhandlungen gezeigt wor- 
den ist*, lassen sich die Veresterungsgeschwindigkeiten von in 
S4uren von geeignetem Gefrierpunkt gelésten Alkoholen aus den 
Geschwindigkeiten der Zunahmen der Gefrierpunktserniedrigungen 
dieser Lésungen bestimmen. 

Nachstehend werden nun in wasserirmerer und wasser- 
reicherer Ameisensiure bei 15°C in der schon mehrfach beschrie- 
benen Versuchsanordnung nach dieser Methode angestellte Ver- 
suchsreihen wiedergegeben. Sie wurden ebenso wie der iibrize 
experimentelle Teil dieser Arbeit durchwegs von Herrn N. H., 
FRIEDMANN ausgefiihrt. 


| 
pepel 


nou 
Vou 


abc 
Tel 
TA: 


n- 
B opr 
A. Versuchsanordnung. - ty 
Fiir die Bereitung der zu verwendenden Ameisensiitire 
wurde die von Merck gelieferte Ameisensiure (Acidum formici- 
cum purum crystallisabile) unter Beniitzung eines eingeschliffe- 
nen Siedeaufsatzes fraktioniert destilliert, wobei die Luftfeuch- 
tigkeit durch ein in dem mit der AuBenluft in Beriihrung stehenden Ff ou 
Teile mit Kalziumchlorid, im anderen mit Atznatron gefiillies J ve 
Rohr abgehalten wurde. Fiir die wasseriirmere Siure wurde der 
zwischen 99°5° und 100°, fiir die wasserreichere der von 100° bis § 
102° siedende Teil verwendet.  « 
Die frisch destillierten Produkte wurden durch tropfen- 13 
weises Hinzufiigen von destilliertem Wasser bis zur Erreichung b 
des gewiinschten, mit einem absolut geeichten Beckmannthermo- f 
meter bestimmten Gefrierpunktes méglichst genau auf die 





1 KAILAN und Brunner, Monatsh. Chem. 5/7, 1929, S. 334, bzw. Sitzb. 
Ak. Wiss. Wien (II b) 138, 1929, S. 82; Kaman und Haas, Monatsh. Chem. [| 
60, 1932, S. 386, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 141, 1932, 8. 306; Kanay FE! 
und Rarr, Monatsh. Chem. 61, 1932, S. 116, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IJ) FE! 
141, 1932, S. 484. S. 117, bzw. 487 der letzten Arbeit soll es in Tabelle 1 fF r 
W, = 1°100 (statt 0°100) heiBen. 





Olen 


Wor- 
On In 
S den 


ingen 


sser- 
hrie- 
Ver- 
rige 


= 4 





wurde 
» vetrockneter Chlorwasserstoffstrom eingeleitet und der Gehalt 
- an Chlorwasserstoff gravimetrisch bestimmt. 
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' Wassergehalte 0-104 und 1:017 Mole pro kg reiner Saure ein- 


vestellt 
TESUCLLLe. 

Fiir die durch Chlorwasserstoff katalysierten Veresterungen 
in die Ameisensiure ein mit konzentrierter Schwefelsiure 


Wegen ihrer groBen Hygroskopizitét wurde die Ameisen- 


' siure in Kappenflaschen aufbewahrt, deren Kappen mit gekérn- 
' tem Atznatron gefiillt waren. 


Der Gefrierpunkt der wasserfreien Ameisensiure wurde 


' ebenso wie in der Arbeit von Kaitan und Brunner ? mit 8-43° ange- 


nommen *. 

Die fiir die Versuche verwendeten, teils von Kahlbaum, teils 
von Merck bezogenen nachstehenden Alkohole waren einige Zeit 
iter Silberoxyd stehen gelassen, 8 Stunden mit Kalk gekocht, 
abdestilliert und zweimal rektifiziert worden. Die angefiihrten 
Temperaturen geben die korrigierten Siedepunkte bei im Mittel 
742 mm Druck an *, 

Athanol (Athylalkohol): CH,.CH,OH, 78-0°; Propanol-(1) 
‘n-Propylalkohol): CH, ,CH,.CH,OH, 96°5°; Propanol-(2) (Iso- 
propvlalkohol): CH, .CHOH . CH,, 81-6°; Butanol-(1) (prim. n-Bu- 
tvlalkkohol): CH,.CH,.CH,.CH,OH, 117:-0°; 2-Methylpropanol- 
1) (Isobutylalkohol): (CH,),.CH.CH,OH, 107-2°; Butanol-(2) 

hk 

3 LANDOLT-BORNSTEIN, Phys.-chem. Tabellen, 5. Aufl., S. 367. 

' Vergleichsweise seien nachstehend einige Angaben iiber die Siede- 
punkte (Kp.) dieser Alkohole nach Beiistetn, 4. Aufl., Bd. 1 u. Erg.-Bd. an- 
vegeben: Athanol Kp.,,, 77°69°, Kp.,,, 77°86° (WiNKLER, ‘Ber. D. ch. G. 38, 
S. 3615); Propanol-(1) Kp.,,, 97°19° (Yone, Fortey, Soc. 87, 8. 725), 97° 20° 
bis 97°25° (Arkins, Wa.Lace, Soc. 103, 8. 1471); Propanol-(2) Kp.,,, 82°44° 
(Youne, Fortey, Soc. 81, S. 729), 80°7°— 81°4° (ArKiIns, WALLACE, Soc. 103, 
S. 1471); Butanol-(1) Kp..,,., 116°7° — 116°8° (R. Scuirr, Liebigs Ann. 220,8.101), 
117°02° (Loneurnine, Ann. chim. [7] 13, 8. 329), 117°55° — 117°95° (WILLcox, 
Brunet, Am. Soc. 38, S. 1837); 2-Methylpropanol-(1) Kp.,,. 108°06° (Youne, 
Fortey, Soe. 81, 732), 107-19° — 107°48° (BruneEL, Ber. D. ch. G. 44, 5. 1004), 
108°15° (Timmermanns, Chem. Centr. 1911, II, 8. 1015); Butanol-(2) Kp.,,.. 99°5° 
(TivmMERMANNS, Chem. Centr. 1911, II, S. 1015); Pentanol-(2) Kp.,,, 118°9° 
‘Wittcox, Brunet, Am. Soc. 38, S. 1838); 2-Methyl-butanol-(2) Kp... 102-0° 
TIMMERMANNS 1. ¢.), 102°3° (Arkins, Soc. 103, S. 1469); 2-Methyl-butanol-(4) 
\P).2g9 182°00° (Timmermanns, Beilstein, 4. Aufl., 1. Erg.-Bd. 8. 196); Oktanol-(1) 
\\ ).755¢3 194°5° (Carrara, Coppaporo, G. 33,1, 5.343), Kp.,;. 193° (Lesp1zau, Compt. 
rend. 158, S. 1188); Oktanol-(2) Kp.,,, 177°6° — 177°8° (BrvaL, LiebigsAnn. 203, 
>. 29); Kp..g. 179° —179°2° (Scurr, Liebigs Ann. 220, S. 101). 
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(sek.-n-Butylalkohol): CH, . CH, . CHOH . CH,, 98-8°; Pentanol..2) | 
(sek.-n-Amylalkohol): CH, . CH, .CH,. CHOH . CH,, 118:3°; 2-4. P 
thylbutanol-(2) (tert. Amylalkohol): (CH,)..COH.CH,.CH,, 101-3". F 


2-Methyl-butanol-(4) (prim. Isoamylalkohol: (CH;)..CH.(CH,, 
CH,OH, 129-4°; Oktanol-(1) (prim.-n-Oktylalkohol): CH, .(CH,), . 
CH,OH, 194-2°; Oktanol-(2) (sek.-n-Oktylalkohol): CH, . (CH.).. 
CHOH .CH,, 177-7°. 

Zunichst wurden Messungen zur Bestimmung der unter An- 
nahme der einfachen Molekulargewichte mit Benzol, Benzoesiiure 
und Chloroform, ferner mit einigen Ameisensiureestern in wasser- 
irmerer und wasserreicherer, chlorwasserstoffhaltiger und chlor- 
wasserstofffreier Ameisensiure sich ergebenden (scheinbaren) 
kryoskopaschen Konstanten ausgefiihrt. 


Zur Darstellung dieser Ameisensiureester wurden die Alko- 
hole mit einem Uberschu8 von Ameisensdure einige Zeit unter 
RiickfluBkiihlung erwirmt, worauf das Reaktionsgemisch in Was- 
ser gegossen, dieses nach Trennung im Scheidetrichter abgelassen 
und der Ester mit Natriumbikarbonatlésung und dann mit Wasser 
einige Male gewaschen, mit entwissertem Natriumsulfat getrock- 
net und rektifiziert wurde. Die korrigierten Siedepunkte bei im 
Mittel 742 mm Druck betrugen: 

Athanolformiat 53-7°°, Propanol-(1)-formiat 80-°3°°, Propa- 
nol-(2)-formiat 69° ‘, Butanol-(1)-formiat 106-2°*, 2-Methylpropanol- 
(1)-formiat 97-2°°, 2-Methylbutanol-(2)-formiat 112°*°, Oktanol- 
(2)-formiat 184° *. 

Die Ergebnisse werden in den Tabellen 1—8 mitgeteilt. Es 
sind angegeben in den Kolonnen I die Siureeinwaagen in Gramm, 
II die daraus berechneten Gramm 100%iger Saure, III die Sub- 
stanzeinwaagen in Gramm, IV die Anzahl Mole pro kg reiner 
Séure, A die durch die Substanz bewirkte Erniedrigung des Ge- 





5 Kp..5,., 53°4°—53°6° (R. Scuirr, Liebigs Ann. 220, S. 106); Kp.,,, 54°4° 
(ELsAsser, Ann. 21/8, S. 315); 54°3° (Youne, THomas, Soc. 63, 8S. 1203); 54°03° 
(TimMeRMANNS, Chem. Centr. 1911, II, S. 1015). 

6 Kp..¢. 81° (Scoumann, Ann. d. Phys. [N. F.] 12, 8. 41). 

7 Kp.,;, 68°— 71° (PRiBRAM, HANDL, Monatsh. Chem. 2, 1881, 8S. 685, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 90, 1881, S. 685). 

8 Kp. 106°9° (GaRTENMEISTER, Ann. 234, S. 252). 

® KPp.169 97°9° (ScHUMANN 1. c.), 98°2 (MaTHEWs, FaviLLE, J. physic. Chen. 
22, S. 6); Kp.,;, 97°4° —97°6° (E1senLonr, Ph. Ch. 75, S. 592). 

10 Kp. 112° — 113° (Beilstein, 4. Aufl., Bd. II, S. 22). 

‘1 Kp.,,, 184° (SENDERENS, ABOULENC, Compt. rend. 156, S. 1620). 
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frierpunktes der Ameisensdure in Graden, x die fiir 1 Ag reiner 
sinre berechneten kryoskopischen Konstanten. 

In dem hier in Betracht kommenden Temperaturgebiet be- 
trug der Fehler im Gradwerte bei dem benutzten Beckmann- 
thermometer weniger als ein halbes Prozent. 


Tabelle 1. 
w, = 0°104, c= 0. 


Substanz I Il Ill IV A % 
Benzol... 20°41 20°37 0-3638 0° 229 0°530 2°32 


— f 21°10 21°06 03882 0°151 0°375 2°47 
eis: | 22°81 22°77 0°8278 0-298 0°723 2°43 
23°49 23°45 04989 0-178 0° 457 2°56 
Chloroform . 23°20 23°16 0-7198 0-260 0-665 2°56 
22°68 22°64 0°7515 0-278 0-706 2°54 
Tabelle 2. 
w, = 19, SG. 

Substanz I II Ill IV A % 
Benzol. . . 21°59 21°20 04200 0°254 0°624 2°46 
Bencieniilian f 22°91 22°50 0°4176 0-152 0-398 2°61 
i | 26°26 25*79 0-9093 0-289 0-760 2-63 

Tabelle 3. 
wo =O eS, C= 

Substanz I II Ill IV A 4 
AthanolGemeeiet o « «.0)i0 ss 22-12 22°08 0°3955 0°242 0°593 2°45 
Propanol-(1)-formiat. .... . 26°25 26°20 0°6515 0°283 0°706 2°49 
Propanol-(2)-formiat. .... . 30°35 30°30 0°5743 0°215 0°525 2°44 
Butanol-(1)-formiat ...... 22:77 22-73 0°6830 0°294 0°714 2°43 
Methylpropanol-(1)-formiat. . . 19°35 19°31 0°5536 0-280 0°690 2°46 
Oktanol-(2)-formiat ...... 25°56 25°51 0°7355 0°182 0°442 2°42 
Methyl-(2)-butanol-(2)-formiat . 29°27 29°21 0:°9755 0°288 0°710 2°47 

Tabelle 4. 
wo, = 1°0M, ¢=%. 

Substanz I II iil IV A % 
\thanolformiat . ..... +... 25°70 25°24 0°6181 0°331 0°869 2°62 
Propanol-(2)-formiat. .... . 22°30 22°40 0°5136 0°260 0°688 2°64 
jutanol-(1)-formiat ...... 23°31 22°90 0°6319 0°271 0°713 2°63 
Methylpropanol-(1)-formiat. . . 24°83 24°38 0°6546 0°263 0-697 2°65 
Oktanol-(2)-formiat ...... 24°09 23°66 0°7142 0°191 0°519 2°72 
2-Methylbutanol-(2)-formiat . . 24°11 23°68 0 7464 0°272 0°723 2°66 
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Tabelle 5. 
Ww, = 0°104, c.105 = 679. 

Substanz I Il Ul IV A ” 
Propanol-l-formiat ...... 26°39 26°34 0°5081 0°219 0°552 2-52 
Methylpropanol-1-formiat . . . 24°52 24°47 0°5102 0°204 0°510 2 5y 

Tabelle 6. 
w, = 1°047, c.105 = 1066. 

Substanz | I II Ill lV A x, 
Propanol-l1-formiat ...... 21°64 21°25 0°4399 0°235 0°627 2:67 
Methylpropanol-1-formiat . . . 26°95 26°47 0°5585 0°207 0°565 2-73 

Tabelle 7. 
w, = 0°455, c= 0. 

Substanz ] I Ill IV A %. 
Butanol-l-formiat....... 21°87 21°69 0°5471 0°247 0°624 2°53 
Methylpropanol-1-formiat ... 26°05 25°84 0:°5602 0°213 0°536 2-52 

Tabelle 8. 
w, = 1°435, c— 0. 

Substanz I II III IV A ¥ 
Butanol 1-formiat. ...... 26°30 25°62 0:°7914 0°303 0°818 2°70) 
Methylpropanol-1-formiat . . . 25°58 24°92 0°5985 0°235 0°655 2°72 


Wie aus vorstehenden Tabellen ersichtlich ist, sind die 
kryoskopischen Konstanten bei den hier untersuchten Substanzen 
(Benzol, Benzoeséiure, Chloroform und verschiedenen Estern dcr 
Ameisensiure) durechwegs niedriger als der im LaAnpDoLtT-Bory- 
STEIN ** angegebene Wert 2°77 und auch der aus der von ZANNINO- 
vicH-TESsARIN beobachteten Schmelzwiirme (67-38 cal/g) berechnete 
Wert 2-73 wird nur in einigen Fallen in wasserreicherer Ameisen- 
siiure (Tab. 4, 6, 8) erreicht. Die Abweichungen vom theoretischen 
Werte nehmen mit steigendem Wassergehalt und wohl auch etwas 
bei Zusatz von Salzséiure ab. 

Ferner wurden Messungen mit Butanol-(1)-formiat und 2- 
Methylpropanol-(1)-formiat mit verschiedenen Konzentrationen 
in wasserarmer und wasserreicherer Ameisensdiure ausgefiihrt. 
wobei die Assoziation, wie die Tabellen 9—12 zeigen, wie zu 
erwarten war, mit steigender Konzentration zunahm. 





12 (Phys.-chem. Tabellen, 5. Aufl., S. 1427). Aus den in den Intern. 
Critical Tables, Vol. V, 8S. 182, bzw. von A. 8S. CooLipce (Journ. Amer. Chem. 
Soe. 52, 1930, S. 1880) angegebenen Schmelzwirmen 58°89 bzw. 65°93 cal/,/ 
berechnet sich fiir praktisch unendliche Verdiinnung (7's = 281°57°) allerdings 
nur x = 2°67 bzw. 2°39, und fiir 0°3 molare Lésungen x = 2°64 bzw. 2°35. 
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Die unter %, angefiihrten kryoskopischen Konstanten sind 


aus Gleichungen von der Form 1/x, = - oe + (6, + Be w) e, 
1 


worln w bzw. e die Konzentration des Wassers bzw. Esters in 
Molen pro kg wasserfreier Saure bedeuten, abgeleitet. Aus den 
Messungen erhalt man nach der Methode der kleinsten Quadrate 
fiir die Konstanten a,a., 6, und #, nachstehende Werte: 





Formiat von OL, Ce B, B, 
Butanol-(1) ....-. 2-585 02519 0-08481 001396 
2 Methylpropanol-(1) . 2°531 0-°3026 0° 05502 0°04423 


Die beiden Gleichungen fiir w— 1-017 sind praktisch iden- 
tisch, extrapoliert auf die Esterkonzentration Null erhalt man 
hei der fiir das Formiat von Butanol-(1) bzw. von 2-Methylpro- 
panol-(1) geltenden x= 2°84, bzw. 2°83,. Etwas gréBer, aber 
noch immer gering, ist der Unterschied in den fiir w, = 0-104 
veltenden Gleichungen. Extrapoliert auf die Esterkonzentration 
Null erhailt man hier = 2-61, bzw. 2°56,, also in beiden Fallen nie- 
drigere Werte als in der wasserreicheren Ameisensaure. 


Butanol-(1)-formiat. 


Tabelle 9. 
w, = 0°104. 
l. « eee 24°16 22°77 23°90 23°65 
I] 24°11 22°73 23°86 23°61 
Li] 0°4567 0-6830 1°2445 1°6640 
[V 0-186 0-294 0-511 0-691. 
A ow ca 0°467 0°714 1°200 1°551 
ee Pe oe 2°51, 2°42, 2°34, 2°25, 
ky 4 Fee 2°50, 2°44, 2°34, 2°26, 
ky . 4 ae 2°51, 2°42, 2°33, 2°31, 
Tabelle 10. 
w, = 1°017. 
east, Foo Btee 23°31 23°01 22°75 
Oe: Grd s, Ae =e 22°89 22-60 22°34 
es. wer vehe 0°6319 1°112 1°448 
| Pee ea 0°2703 04821 0°6348 
he ee 0°713 1°206 1°532 
k 2°63, 2°50, 2°41, 
es" i els 2°64, 2°50, 2°41, 
ee ssi, canis 2°63, 2°50, 2°40, 
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2-Methylpropanol-(1)-formiat. 
Tabelle 11. 


Wy, = 0°14. 
a 23°89 19°35 26°74 26° 48 
Re 23°85 19°31 26°69 26° 43 
es. 60-0 es 0:4089 0°5536 1°1804 1°7213 
a tee 0°1679 0:2808 0° 4325 0°6378 
Sse s os 0°421 0°690 1°036 1°490 
Og Sate 2°50, 2°45, 2°39, 2°33, 
es 2°49, 2°45, 2°40, 2°33, 
ed are ee 2°52, 2°49, 2°35, 2°31, 
Tabelle 12. 
w, = 1°017. 
OE ag a ala ae 24°83 22°03 21°79 
ge ee 23°38 21°63 21°40 
me soar gh, 0°6546 0° 7768 1°290 
| a ee 0-2630 6°3517 0°5904 
OO She hs ng 0°697 0°902 1°438 
a er or ee 2°65, 2-56, 2°43, 
5 es 2°64, 2°58, 2°43, 
ON Sig tre a 2°63, 2°59, 2°43, 


Die Gleichungen sind innerhalb der Grenzen w = 0-1—1-0 
und e= 0-:18—0-7 gepriift, doch sind kleinere Extrapolationen 
sicher zulidssig. 

Die unter x,, angefiihrten kryoskopischen Konstanten sind 
nach der fiir beide Ester gemeinsamen Gleichung 


1 1 e e? 


“a 9-73 + 1°478 + 33°14 - 90°62 w — 8492 berechnet. 








Diese Formel wurde ebenfalls nach der Methode der klein- 
sten Quadrate aus den beobachteten x unter der Annahme abge- 
leitet, daB fiir w—0,e—Ox den aus der Schmelzwirme berech- 
neten Wert 2-73 erreicht. 

Die x,, stimmen, wie man sieht, weit schlechter mit den 
beobachteten x tiberein als die x,. Die durch diese gemeinsame 
Gleichung dargestellte Kurve hat fiir w— 0-104 bei e — 0-6447 
einen Wendepunkt, so da sie bei diesem Wassergehalt fiir 
e > 06447 versagt, denn sie wiirde dann mit steigenden e-Werten 
steigende kryoskopische Konstanten liefern. 


Ferner wurden zu wasserarmer Ameisensdure nach und nach 
gewogene Wassermengen hinzugefiigt und die jeweiligen Depres- 
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<jonen bestimmt **, wobei, wie die Tabelle 13 zeigt, im Gegen- 
<vize zur Essigsiure ** die kryoskopischen Konstanten mit stei- 
vender Wasserkonzentration nicht abnahmen. Es wurde von 
{50:26 g Ameisensdure mit dem Schmelzpunkt 8-160° ausgegangen. 
\Wird der Schmelzpunkt der wasserfreien Ameisensiure mit 8-43°, 
jie kryoskopische Konstante (fiir Wasser) mit 2°44 angenommen, 
«o waren 0:2994 g Wasser und 149-96 g reine Séiure vorhanden. 
Die in Tabelle 13 angefiihrte erste Wasserzuwaage ist somit nicht 
tatsichlich erfolgt, sondern berechnet. In Tabelle 13 bedeuten: 
| die Wasserzuwaage in Gramm, II die Gesamtwassergehalte in 
(iramm, III die Mole Wasser pro kg reiner Saure, IV die Mole 
Wasser pro kg Mischung, V die Depressionszunahmen in Graden, 
\I die Gesamtdepressionen in Graden, VII die von Intervall zu 
Intervall (,,Schrittformel‘‘) auf ein Kilogramm Mischung berech- 
neten kryoskopischen Konstanten, VIII dieselben berechnet fiir 
cin Kilogramm reiner Saéure, [X die ebenso, aber fiir den jeweiligen 
vesamten Wassergehalt (,,Sprungformel‘‘) berechneten kryoskopi- 
schen Konstanten. 


Tabelle 13. 

















| 
1 | -g Ill er VI | VII | VIII IX 
| | | | | 
2994 | 02994 | 0-1109 | 0-1107 | 0-270 | 0-270 | 2-44 | 2-44 | 2-44 
06375 | 0-9369 | 0-3470 | 0-3448 | 0-584 | 0-854 | 2-48 | 2-47, | 2-46 
(5925 | 1°5294 | 0-5661 | 0-5605 | 0°536 | 1°390 | 2°46 | 2:44 | 2-45, 
06453 | 2°1747 | 0-805 | 0-7940 0-575 | 1-965 | 2-43 | 2-41 | 2-44 
0-6500 | 2°8247 | 1046 | 1-027 | 0°589 | 2-554 | 2°48 | 2:45 | 2°44 
08926 | 37173 | 1-376 | 1°343 | 0-808 | 3-362 | 2°49 | 2:44 | 2°44 
0-7619 | 4-4792 1:658 | 1°611 | 0-685 | 4:047 | 2°49 | 2°44 | 2°44 
1-1720 | 56512 | 2-093 | 2-017 | 1-048 | 5-095 | 2°48 | 2-42 | 2-43, 














Die auf 1 kg Mischung bzw. reiner Saure bezogenen Konstan- 
ten schwanken somit unregelmaiBig um die Mittelwerte 2°47 bzw. 
“44. Da sie mit sinkender Wasserkonzentration nicht ansteigen., 
kann keine Assoziation vorliegen. 

Bestimmungen der kryoskopischen Konstanten der hier 
untersuchten Alkohole in Ameisensiure konnten wegen der zu 
croben Veresterungsgeschwindigkeit nicht ausgefiihrt werden. 


18 Gemeinsam mit Herrn FeLix ADLER. 
4 Vel. Kamran und Haas lI. ¢. 
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Bei einigen Versuchen wurden auch die Schmelzpunkte (ey 
gesammelten ausgeschiedenen Anteile bestimmt. Es ergab sic}. 
da praktisch reine Ameisensiure ausfriert. 


Die Veresterungsversuche wurden im allgemeinen in der von 
KaiLan und Brunner * beschriebenen Weise ausgefiihrt. Als Kiilte- 
bad diente Wasser, dessen Temperatur durch Einwerfen von Eis. 
stiicken ungefihr 2° unter der des Gefrierpunktes des Reaktions- 
gemisches gehalten wurde. Doch hatte auch eine Erhéhung dieses 
Temperaturunterschiedes auf 4° keinen die Grenzen der Meb- 
genauigkeit itberschreitenden EinfluB. 


Die Unterkiihlung des Reaktionsgemisches betrug immer 
etwa 1:-5—2°. Es ergab sich kein merklicher Einflu®B auf den 
beobachteten Gefrierpunkt, ob die Unterkiihlung 1°5° oder 2° 
betrug. 


Die Zeitkorrekturen spielen, da die Reaktionsgeschwindig- 
keiten sehr gro8 sind, eine bedeutende Rolle. Sie wurden wie 
bei den Versuchen von KaiLan und Brunner ausgeftihrt. Von der 
Zeit, wihrend der die Versuche im Thermostaten sich befanden. 
wurden 1°5 Minuten abgezogen, die zur Messung bendétigte Zeit 
wurde halb gerechnet. 


In den nachstehenden Tabellen bezeichnen c, w, und a, dic 
Mole Chlorwasserstoff, bzw. Wasser, bzw. Alkohol pro kg 100%iger 
Ameisensaéure zu Versuchsbeginn, A,, A und Aw die zur Zeit f,. 
der ersten Bestimmung, zur Zeit ¢ und nach verhaltnismaBig sehr 
langer Zeit beobachteten Erniedrigungen des Gefrierpunktes gegen- 
iiber dem der als Liésungsmittel dienenden Ameisensdure. 


Unter k ist die Veresterungsgeschwindigkeitskonstante fiir 15°. 
Stunden und Briggsche Logarithmen angegeben. Sie wurde wie bei 


den Versuchen von W. Haas?!* und R. Rarr?? nach der Gleichung 


tier A, —A, 
k= —— 7 log ca berechnet. 








km und Wm bezeichnen die mit Beriicksichtigung des 
(¢ — t,)? . (4, — A)? proportional angenommenen Gewichtes jeder 
Einzelbestimmung berechneten Mittelwerte der A und w. 


Die Grenzen der Veresterung wurden — analog der von dem 
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einen von uns!® angegebenen Formel — nach der Gleichung 


AY, (1— 0-046 a,) 
(xe + Xw Ay) 
des Esters und des Wassers bedeuten. Das A’, ergibt sich, wie an 


gleicher Stelle ause:nandergesetzt worden ist, durch Abzug von 


L. (7a 1) von dem tatsichlich gefunden A,, wobei das 


\,, die Erniedrigung des Gefrierpunktes des reinen Lésungsmittels 
bezeichnet, die das bei Versuchsbeginn vorhandene Wasser hervorruft. 
Auf Grund der obigen Messungen wurde in wasseriirmerer 
Ameisensiiture x, == 2°52, in wasserreicherer x.—= 2°72 und x, stets 
eleich 2°44 gesetzt. 
In den auszugsweise mitgeteilten Versuchsreihen sind unter 
Z die Zahl der Einzelbestimmungen angegeben, unter ¢—+, bzw. 





berechnet, wobei x. und x, die Konstanten 





\ \, und & die auf den héchsten und tiefsten Einzelwert (in 
der gefundenen Reihenfolge) — bei den A — A, auch die auf 
den Grenzwert — sich beziehenden Zahlen. 


B. Versuchsreihen. 


I. Vollstandig mitgeteilte Versuchsreihen. 


Tabelle 14. 
Butanol-2, ohne Katalysator. 


Nr. 94. Nr. 99. 
1c, =0°104, a, =0°2038, A,=0°532  w,=1°017, a,=0-2089, A, =0-657 
1—t + Tie k -) a k 
0-181 0-235 1-54 0-186 0-187 1-02 
0-369 0-360 1°52 0370 0-343 1°23 
0-558 0-430 1-56 0-567 0-413 1°15 
21 0-497 ihe 0-783 0-491 1°48 
vm = 0-172, km = 1°54, V=1°01 ld o-a8 a 
wm = 1°079, km — 1°16, V =1°09 


Tabelle 15. 


Dimethylaithanol (Tertiérer Butylalkohol), (Kontrollversuche). 
Ohne Katalysator. 


Nr. 174. Nr. 175. 

4 =1°017, a, =0°1918, A, = 0°607 w, =1°017, a, = 0°3018, A, = 0°822 
t—t, A—A, k t —t, A—A, k 
0-400 0-123 0-39 0-300 0-131 0°38 
O° 767 0-170 0°31 0°667 0°261 0-40 
1-100 0+ 242 0°36 0-917 0-276 0°32 

18 0-405 — 25 0-566 = 


Um = 1°062, km = 0°34, V = 0°99 Wm = 1°085, km = 0°35, V = 0°86 





18 Monatsh. Chem. 61, 1932, S. 124, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien, (IIb) 
/41, 1932, S. 492. 
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C. Zusammenstellung der Versuchsergebnisse. 


I. Die Grenzen der Veresterung. 


Bildet man fiir jeden Alkohol das arithmetische Mittel de, 
V“ (=Vm), SO erhilt man: 


Alkohol Venus. Vm Alkohol “ee Cy. 
reihen reihen 
Athanol ..... 18 0-99 Pentanol-2 .... 13 1°00 
Propanol-(1) .. . 15 1-00 2-Methylbutanol-(4) 11 1°02 
Propanol-(2) ... 21 0-99 Oktanol-(1).... 3 1-00 
Butanol-(1).... 12 1°00 Oktanol-(2).... 21 0°90 
Butanol-(2).... 21 1°00 2-Methylbutanol-(2) 25 (92 
2-Methylpropanol-(1) 13 0°97 


Ks betragt daher das Gesamtmittel ohne bzw. mit Beriick- 
sichtigung der Zahl der Versuchsreihen 0:98 bzw. 0-97 und ohne 
die zwei letzten Alkohole in beiden Fallen 1-00”. 

Es findet somit praktisch immer vollstaindige Veresterung 
statt. Dies wird auch dadurch bestitigt, daB die Lésungen der 
Ameisensdureester dieser Alkohole sowohl in wasserarmer als 
auch in wasserreicher Ameisensiure selbst nach lingerer Zeit 
keine Anderung des sofort nach Zusatz des Esters beobachteten 
Gefrierpunktes zeigten. 

Mit Riicksicht auf diesen Befund war es wiinschenswert, mit 
den hier beniitzten x, und x, in der oben beschriebenen Weise 
die Veresterungsgrenzen bei den von GERTRUD BRUNNER ausgefiilr- 
ten Versuchsreihen zu ‘berechnen. Sie sind in der Tabelle 21 zu- 
sammengestellt. Die w, und w, bzw. c bedeuten wieder Mole 





19 Beim Oktanol-(2) wird fiir c= 0 bei w,=—0°104 bzw. 1°017 V» = 
= 0°89 bzw. 0°93 gefunden, fiir c = 0°007 w, = 0°104 V», = 0°89, fiir 
c = 0°0107 w, = 1°017 Vm= 0°90, also praktisch die gleiche Veresterungs- 
grenze fiir wasserarme und wasserreichere, salzsiurehaltige und salzsiure- 
freie Ameisensdure. Sollte diese Grenze reell sein, so waren hier die ,,Kon- 
stanten der Versuchsreihen k = k, + k, wm, also gleich den wahren Vereste- 
rungsgeschwindigkeitskonstanten k, vermehrt um die mit der als kon- 
stant angenommenen mittleren Wasserkonzentration wm multiplizierten 
Verseifungsgeschwindigkeitskonstanten k,; die &, wiren dann um etwa 10% 
kleiner als die k. Beim 2-Methylbutanol-(2) wird dagegen einerseits fiir 
Ww, = 9°104 sowohl fiir c= 0 als auch fiir c= 0-007 Vm = 0°96 gefunden, 
also wohl praktisch vollstindige Veresterung, anderseits fiir w, = 1°017 
sowohl fiir c= 0 als auch fiir c—0°0107 Vm — 0°88; sollte dieser Wert 
reell sein, so wdre die wahre Veresterungsgeschwindigkeitskonstante um 
12% kleiner als die gefundene. Die Abweichungen iibersteigen somit kaum 
die Grenzen der MeBgenauigkeit. 
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Veresterungsgeschwindigkeiten v. Alkoholen in Ameisensdure II 


\vasser baw. Chlorwasserstoff pro kg reiner Ameisensidure, die 
baw. ko die Mittelwerte der Geschwindigkeitskonstanten mit 
and ohne Chlorwasserstoff, wobei nur Versuche mit annihernd 
vleicher Wasseranfangskonzentration verglichen werden. 


Tabelle 21. 











1 Versuchs- ke ke—k 
Alko- m C108 km kmilc —— —_—° Vm 
hol Temp. Nr. % Pm, CoA: ee 4: Bete Rc 60 
97—101 0-119 { 0 — 0% — niet) O88 
— | 15° 3102—105 0-194 568 1°75 308 411 176 0-98 
25 106—109 1-078 1-184 — 0-42 — — — 0°87 
26 1-6 | a ee hee 
ni 7—9 '0-094)0-200 702 4°9 714 286 286 0-97 
as 10, 11 | 0-200 794 5°3. 674 270 359 0°95 
12,8829 1-111 1°182 — 13 — _ — 0°88 
a 39—44 0-26 — 86 — ~— — 1°05 
Es 45, 46 40-994) 0°234 615 (6:5) (1057) (294) (472) 1°11 
a 47 0-269 707 (7°2) (1018) (283) (509) 1-07 
(25%) 48-70 © 1-111 17265 — 80 — — — 1:00 
See 71—74 \o-119 {0a — 19 - — — 1°08 
ESE | 75, 76 0-564 703 3°9 555 292 285 1:03 
<p t TB int Te. ee — ae 
SN 
se [ 87,88 0-119 0°524 — 036 — -— — 0-98 
gE 89,90 0:°094 0°504 703 1:3, 192 534 141 1°01 
aS | 91—96 1°111 1°508 — 029 — — — 0°93 


Es findet somit auch bei allen von Frl. BRUNNER gemessenen 
Alkoholen vollstindige oder praktisch vollstaindige Veresterung 
statt, so daB deren kym + Kom Wm (vgl. Anm. 19) mit den mitt- 
leren Veresterungsgeschwindigkeitskonstanten k,, — hier immer 
mit km bezeichnet — ganz oder fast ganz zusammenfallen und 
daher auch in der Tabelle 21 als k» angefiihrt worden sind. Selbst 
die gréBte Abweichung der V,,, nimlich beim tertidéren Butyl- 
alkohol in wasserreicherer Ameisensiure, iibersteigt noch nicht 
die méglichen Fehlergrenzen**. Die mit Propanol-(2) in chlor- 





20 Bei Versuch Nr. 36 soll es A, = 1°362 (statt 1°274) heifen, dem- 
entsprechend wird das ,,alt“ berechnete V — 0°69 (statt 0°81), das ,,neu“ 
berechnete 0°84. 

21 Das seinerzeitige abweichende Ergebnis erklart sich vor allem 
daraus, da®B damals sowohl fiir Wasser als auch fiir alle Ester und Alkohole 
mit dem gleichen — in der Literatur angegebenen — x = 2°77 gerechnet 
worden ist, womit die damaligen Kontrollbestimmungen fiir Wasser noch 
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wasserstoffhaltiger Ameisensiure erhaltenen k-Werte sind eine. 
klammert, weil sie, wie der Vergleich mit den hier bei 15° ve. 
messenen Geschwindigkeitskonstanten zeigt, sicher zu klein sind. 


Il Abhingigkeit der Geschwindigkeitskon»- 
stanten bei den Versuchen ohne Katalysato, 


vom Wassergehalte. 


Ordnet man die Mittelwerte der Geschwindigkeitskonstan- 
ten der Versuchsreihen ohne Katalysator nach steigenden Wasser- 


konzentrationen, so erhalt man: 


a) Primare Alkohole. 
1. Athanol. 


Ww, = 0°104, wm = 0°198—0° 234 


Versuch Nr. 1 2 3 4 5 
Wm... 0°198 0°212 0°215 0°:222 0°293 
—: 3 oe 6°7 7°5 5°7 6:2 


Wy, = 1-017, wm = 1-091—-1°141 


Versuch Nr. 8 sf) 10 11 
Wm . 1-091 1-109 1°111 1°116 
6 eas 4°1 5°0 4°7 4°2 
Versuch Nr. 14 15 16 17 
Wine cosas 1°123 1°125 1°129 1°141 

| rere 4°5 4°6 4-4 4°6 





Mittelwerte 


anndhernd (M = 18°6, mit x» — 2°44 wiirde man 16°8 finden) und fiir Amei- 
sensduredthylester in der wasserreicheren Ameisensdure (w = 1°1) gut iiber- 
einstimmten, hier dagegen, wie erwadhnt, nur in letzterer fiir die Ester mit 
dem nur wenig verschiedenen Werte 2°72, in wasserarmer aber mit 2°52. 
vor allem aber fiir Wasser durchwegs mit 2°44. — Die gréBten Abweichun- 
gen vom Werte 1 zeigen die Vm, wie erwahnt, nunmehr beim tertiadren Butylal- 
kohol in wasserreicherem Alkohol, doch diirften auch sie kaum reell sein, wie 
wenigstens der eine der beiden hier angefiihrten Kontrollversuche (Nr. 174) mit 
V =0°99zeigt. Sollten sie aber reell sein, so wire hier die Veresterungskonstant¢ 
k, = 0°37 und die Gleichgewichtskonstante fiir die Esterbildung im Mitte! 


aus den Versuchen Nr. 106—109 k = “°-“% = 0°40, wenn em, 


Bap + Aap 


S. 366/67 bzw. 114/15) besprochenen Weise erkliren. 








und am die Zahlen der im Gleichgewicht im Liter Liésung vorhandene1 
Mole Ester, Wasser, Sdure und Alkohol bedeuten. Der Wert 0°4 ist noc! 
immer auffallend klein und lieBe sich wohl nur in der seinerzeit 
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2. Propanol-1. 


w, = 0°104, wm = 0°185—0°221 


Versuch Nr. 19 20 21 29 23 24 s 
rn . . . 09185 0°199 0°205 0°209 0°210 0°216 0°221 0°206 
a 6:2 6°3 6°1 5:7 5-3 6°7 6:0 
Wy, = 1°017, wm = 1°106—1°142 
Versuch Nr. 26 27 28 29 30 
Wa <oelaee 1-106 1-109 1-110 1°111 1°122 
b, , tee 4°5 4°6 4°1 4*2 4°5 
Versuch Nr. 31 32 33 Mittelwerte 
Wm 1°131 1°139 1-142 1°121 
Toms 4-1 4-0 5 4*3 
3. Butanol-1l. 
w, = 0°104, wm = 0°178—0°229 
Versuch Nr. 84 35 36 37 38 39 49 _—sMittel- 
werte 
wm . . « 9°178 0°200 0°203 0°209 0°222 0°229 0-230 £0:210 
ke « « ee 6°7 6°5 5:9 5°7 6°6 5°7 6°2 
w, = 1°017, wm = 1°112—1°149 
Versuch Nr. 41 42 43 44 45 Mittelwerte 
Wan Stk 1°112 1°122 1-131 1°135 1°149 1°139 
Ra 6 geo 3°9 4-0 3°8 3°6 4°2 3°9 
4. 2-Methylpropanol-l. 
w, = 0°104, wm = 0:176—0°216 
“arsne T : = Mittel- 
Versuch Nr. 46 47 48 49 50 51 wasnt 
Wm 0°176 0-188 0-198 0-203 0-206 0-216 0-198 
—_— oe 5°3 5°6 5°9 5°0 59 5°3 5°5 
W, = 1°017, wm = 1°108- 1°154 
_ Mg rR ‘ . r Mittel- 
Versuch Nr. 52 53 h4 55 56 57 58 aaitie 
tm. « . eee Bee: 20888. 2-ode- 2°00... 2°31 2a 
hen ois see 4°4 3°9 4°2 4°1 4°4 4°4 4°3 
5. 2-Methylbutanol-4. 
W, = 0°104, wm = 0°200—0-225 
ae: " Mittel- 
Versuch Nr. 59 60 61 62 63 64 werte 
Wm 0-200 0°205 0-206 0°215 0+223 0° 225 0-212 
km 5°0 6-0 5:7 6°0 6:0 5°3 5°7 
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Versuch Nr. 


Wm 
km 


Versuch Nr, 


Wm 
Km 


Versuch Nr. 


Wm 


k m 


Versuch Nr. 


Wm 
Kine 


Versuch Nr. 


Wm 


k m 


Versuch Nr. 


Wm 
Km 


Versuch Nr. 


Wm 
km 
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w, = 1°017, wm = 1°101—1°142 


65 66 67 68 69 Mittelwerte 
1°101 1°111 1°120 1°135 1°142 1°122 
3°9 4°5 3°9 3°9 3°8 4-0 

6. Oktanol-l. 
w, = 0°104, w, = 1°017 

70 Versuch Nr. 71 72 Mittelwerte 
0°177 oma 1-078 1°092 1°085 

4°9 km PEG 4°3 4*1 4°1 
b) Sekundare Alkohole. 
1. Propanol-2. 
w, = 0°104, wm = 0°184—0° 206 

73 74 75 76 77 Mittelwerte 
0°184 0-191 0°195 0-203 0-206 0-196 
1°85 1°88 1°75 1°63 1°82 1°79 

Wy, = 1°017, wm = 1°119—1°148 
78 79 80 81 Mittelwerte 
1°119 1°138 1°141 1°148 1°137 
1°25 1°37 1°47 1°43 1°38 
2, Butanol-2. 
w, = 0°104, wm = 0°172—0°210 

94 95 96 97 98 Mittelwerte 
0°172 0°179 0-192 0°195 0-210 0-190 
1°54 1°85 1°52 1°43 1°53 1°57 

Wo parse 1°017, Wm = 1°079—1°145 
: Mittel- 
99 100 101 102 103 104 caliate 
1-079 1°108 1°119 1°119 1°141 1°145 1°119 
1°16 1°04 1°06 1°27 1°02 1°31 1°14 
3. Pentanol-2. 
Ww, = 0°104, wm = 0°168—0°186 

115 116 117 118 119 Mittelwerte 
0°168 0°171 0°176 0°185 0°186 0°177 
1°66 1°54 1°42 1°54 1°50 1°53 
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W, = 1°017, wm = 1°083—1°107 


uch Nr. 120 121 122 123 Mittelwerte 
me 1-083 1-091 1-095 1°107 1°094 
he 1°12 1°05 1°07 1°24 1°12 
4, Oktanol-2. 
W, = 0°104, wm = 0°170—0-186 
Versuch Nr. 128 129 130 131 132 Mittelwerte 
Ws de 0-170 0-180 0°181 0-186 0°186 0-181 
he 3s 6a 1°35 1°41 1°39 1°38 1°23 1°35 
w, = 1°017, wm = 1°069—1°111 
Versuch Nr. 188 184° 185 186 187 1398 “Mitel 
Wn «ss eee 1°072 1°101 1°104 1-110 1°111 1°095 
hea. cae 1°44 1°43 1°37 1°35 1°11 1°38 1°35 
c) Tertiarer Alkohol. 
2-Methylbutanol-2. 
wy, = 0-104, Wm — 0°168—0°203 
Mittel- 


Versuch Nr.149 150 151 152 158 154 155 oe 
1 03 0-190 


wm. . « 0°168 0°179 0°190 0°194 0°194 0°199 0°2 
ken . « ) 2 1°62 1°45 1°44 1°41 1°40 1°32 1°44 
Wy, = 1°017, Um — 1°103—1°122 
Versuch Nr. 156 157 158 159 160 
ee + eee 1-103 1°104 1-110 1-112 1°120 
in «sae 0°67 0-72 0°66 0°59 0-76 
Versuch Nr. 161 162 163 Mittelwerte 
bin: ie Ky a 1°120 1°121 1°122 1°114 
fem ej wees oe 0-70 0-71 0:79 0-70 


In Prozenten der fiir w, = 0°104 erhaltenen Konstanten 
findet man: 


a) Primare Alkohole. 


1. Athanol. 2. Propanol-l. 
Wy km % Wo km % 
0°104 6°5 100 0-104 6-0 100 
1°017 4°6 71 1°017 4°3 72 
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3. Butanol-1. 4. Methylpropanol-l. 
Wo km % Wy km % 
0-104 6°2 100 0-104 5°5 100 
1°017 3°9 63 1°017 4°3 78 
5». 2-Methylbutanol-4, 6. Oktanol-1. 
Wy km % Wo km % 
0-104 5°7 100 0-104 4-9 100 
1°017 4-0 70 1-017 4°2 86 


b) Sekundare Alkohole. 


1. Propanol-2. 2. Butanol-2. 

Wo km % Wy Km % 
0-104 1-79 100 0-104 1°57 100 
1°017 1°38 77 1°017 1°14 73 

3. Pentanol-2. 4, Oktanol-2. 

Wo km % Wo km % 
0-104 1°53 100 0-104 1°35 100 
1°017 1°12 73 1°017 1°35 100 


c) Tertiarer Alkohol. 
2-Methylbutanol-2. 


Wo Km % 
0°104 1°44 100 
1°017 0 70 49 


Bei allen Alkoholen, mit Ausnahme von Oktanol-2, bei dem 
sich iiberhaupt kein WassereinfluB erkennen laBt, wird somit 
durch Wasserzusatz die Veresterungsgeschwindigkeit verkleinert. 
Am ausgeprigtesten zeigt sich dies beim tertiiren Amylalkohol. 


bei dem die Erhéhung des mittleren Wassergehaltes von 0-19 aui 


1-11 eine Erniedrigung der Geschwindigkeitskonstanten im Mitte! 
um 51% bewirkt. Durch eine ihnliche Erhéhung des mittleren 
Wassergehaltes werden bei den primiren Alkoholen die Geschwin- 
digkeitskonstanten im Mittel um 27%, bei den sekundiren um 
19%, bzw. ohne Oktanol-2 um 25% verringert. 

Die Geschwindigkeitskonstanten der primiren Alkohole ver- 
halten sich im Mittel zu denen der sekundiren und tertiiren bei 
den Versuchen in wasserirmerer Ameisensiure wie 1 : 0-27 : 0°25, 
bei jenen in wasserreicherer Siure wie 1 : 0-30: 0-17. 
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4 Ahnlich findet GerrruD BruNNER in Ameisensdure bei 25°, 
i dag Erhéhbung des Wassergehaltes von 0-3 auf 1-4 Mole pro 7 die 


Bis 
i 


~ 
%, 


- Konstanten beim tertiiren Butylalkohol um 46%, bei den sekun- 

’ qiren Alkoholen, dem Isopropylalkohol und dem 1, 3-Glyzerin- 
diformin, um 15% ‘bzw. 21% und beim primiaren Alkohol, dem 
Giykolmonoformin, um 30% verkleinert. Die verzégernde Wir- 
kung des Wassers ist somit ebenso wie hier beim tertidren Alkohol 
zweifellos am gréBten. 

In Essigsiure fand W. Haas bei Methyl- und Athylalkohol 
keinen WassereinfluB, R. Rarr bei den von ihm veresterten pri- 
miiren Alkoholen eine Verringerung der Konstanten um 6%, bei 
den sekundiren Alkoholen um 22%. 


lil. Abhaéngigkeit der Geschwindigkeitskon- 
stanten vom Chlorwasserstoff und Wasser- 
gehalte. 


Bezeichnen wieder k, bzw. k, die Mittelwerte der Konstan- 
ten mit und ohne Katalysator, so ergibt sich: 


a) w, = 0°104 


Propanol-2. 





| a | k 
c.105 Km Kkm|c ra 2 ° ke} k, ee 

0 1°79 oe ae ah die 

695 T°7 1108 850 4°30 619 


Butanol-2. 








i 
’ | ioe ke 
it c.105 km km/c er ke k, ke 
be 0 1°57 —- — — — 
, 695 7:0 1007 781 4-46 642 
f 
| Oktanol-2. 
, ke — Ie } k 
c.10° km Kkm/c = ° ke/ky es 
0 1°35 ~ ion ies 
679 5:9 869 670 4°37 644 


2-Methylbutanol-2. 


ke — k, ke 


c.105 km Kkm/c e kejky k,¢ 


0 1°44 — — — 
695 3°85 554 347 2°67 384 








| 


£ 
£ 
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b) w, = 1°017 
Propanol-2. 
ke —k k 
c.105 km Km/c ~ > : Ke/ky cs 
0 1°38 -- aa — _ 
717 2°85 397 205 2-06 287 
Butanol-2. 
ke—k ke 
c.105 km km|c - 7 : kelk, e 
0 1°14 ~~ -- - — 
717 2°81 392 233 2°46 343 
Pentanol-2. 
© ; ke—k k 
c 105 km Km 'c 2 ° ke/ky = 
0 1°12 — — _ — 
1066 2°98 280 175 2°66 250 
Oktanol-2 
5 . tae Ke — ky > se, Ke 
Ce 10 km km C - kelk, ik, - 
0 1°35 — a “a pve 
1066 3°73 359 225 2-76 259 
2-Methylbutanol-2. 
c.105 kim km/c Boze ke/kg oo 
Cc kc 
0 0:70 — sess om pole 
1066 1°58 148 82°5 2°26 212 


Aus obiger Zusammenstellung erkennt man, dah die Ge- 
schwindigkeitskonstanten bei den Versuchen in wasserirmere? 
Ameisensaure durch einen Chlorwasserstoffgehalt von zirka 0-007 
Molen, bzw. umgerechnet auf einen solchen von einem Mole pro 
kg Saéure bei den sekundiren Alkoholen auf das 4:-4-, ‘bzw. 
635fache, beim tertiiren Amylalkohol auf das 2°7-, bzw. 384fache 
erhéht werden. 

Aus den Messungen von G. Brunner ergibt sich, wie Ta- 
belle 21 zeigt, bei 25° fiir Glyzerindiformin die Verhiltniszah! 
034, fiir Propanol-(2) dagegen im Mittel nur 288, also viel zu 
klein im Vergleich zu den hier fiir sekundire Alkohole gefun- 
denen Werten. Dies zeigt gleichfalls, da’, wie erwihnt, die von 
G. Brunner in chlorwasserstoffhaltiger Ameisensiure bei Pro- 
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2) gemessenen Geschwindigkeitskonstanten sicher zu klein 
fiir den tertiiren Butylalkohol ergibt sich aus ihren Mes- 
cen bei 25° bzw. 15° 278 bzw. 411, welch letzterer Wert gut 
ieichbar ist mit dem hier, wie eben erwahnt, fiir 15° fiir den 


In wasserreicherer Ameisensiure bewirken 0°:007 bzw. 0-011 


“Mole Chlorwasserstoff eine Erhéhung der Konstanten bei den 
~sekundiren Alkoholen auf das 2°3 bzw. 2-7fache, beim tertiiren 
~Amylalkohol erst 0-011 Mole Chlorwasserstoff auf das 2-3fache. 
'Umgerechnet auf ein Mol Chlorwasserstoff pro kg Saure erhilt 
man fiir die sekundiren Alkohole hier die Verhiltniszahl 285, fiir 


die tertiiren 212. In Essigséure bei 25° fand dagegen Rarr fiir die 


hier untersuchten sekundaren Alkohole fiir w, = 0-112 bzw. 1-100 
Q.= n> = 1100—2000 bzw. 2400—3500, also eine weit stirkere 
3 


Beschleunigung durch den Katalysator. 


Wasserzusatz wirkt bei den Versuchen in chlorwasserstoff- 
haltiger Ameisensiure sehr stark verzégernd, was einigermaben 


auffallt, da Rarr und. wie noch nicht veréffentlichte Versuche 


zeigen, auch ScHWEBEL in chlorwasserstoffhaltiger Essigsiure die 
entgegengesetzte Wirkung des Wassers beobachtet haben. 
Setzt man die fiir w,—0°'104 ermittelten Mittelwerte von 














Ke — ky ) " 
~ baw. ky»,/¢ = 100%, so erhilt man: 
Propanol-2. Butanol-2. 

Ww Ke = ko Km/c % W, Ke - ky % Km/c YW, 
0'104 845 100 1108 100 0-104 882 100 1007 = 100 
1017 =.205 24 397 36 1°017 233 26 392 39 

Oktanol-2. Methyl-2-butanol-2 
— “ea 
mar. Se ae) © ee eet Hele # 
0104 679 100 869 100 0-104 347 8100 554 100 
1:017 225 33 359 41 1°017 82°5 24 148 27 


Der verzégernde Einflu&8 des Wassers ist somit bei den Ver- 
suchen in katalysierter Ameisensiure weitaus gréBer als bei denen 
i unkatalysierter Siure. Eine Erhéhung des Wasseranfangsgehaltes 


von O°1 auf 1°0 verringert die ““—** baw. km/c bei den sekun- 





diren Alkoholen im Mittel um 72%, bzw. 61%, beim tertiiéren 
22 
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Amylalkohol um 76%, baw. 78%, also die ““—** pei allen hig 


untersuchten Alkoholen innerhalb der Fehlergrenzen gleich stark 
naimlich auf etwa ein Viertel. 


Beim Oktanol-2 fallt auf, daB in den Versuchen ohne Kataly- 


sator Wasserzusatz keinen Kinflu8 auf die Veresterungsgesch windig. 


° - ° ° : ke —k 
keit hat, waihrend bei den katalysierten Versuchen die =" baw, 


k»/c bei Erhéhung des Wasseranfangsgehaltes von 0°1 auf 1°‘) uy 
67%, bzw. 59% verkleinert werden. 


IV. Abhangigkeit der Geschwindigkeits- 
konstanten von der Naturdes Alkohols. 


In chlorwasserstofffreier Ameisensiure zeigen die normalen 
priméren Alkohole, Athyl-, Propyl- und Butylalkohol und — 
wenigstens in wasserreicherer Ameisensiiure — Oktylalkohol, 
untereinander keine wesentlichen Unterschiede in der Vereste- 
rungsgeschwindigkeit, doch wird diese, wie zu erwarten war, bei 
ersterem sowohl in wasserarmer als auch in wasserreicher 
Ameisenséure am gréBten gefunden. Durch Verzweigung der 
Kette wird sie, wie ein Vergleich von Butanol-1 mit 2-Methy|pro- 
panol-1 zeigt, wenigstens in wasserarmer Ameisensiure um etwa 
10% verringert. Die primiéren Alkohole verestern ungefihr vier- 
mal rascher als die hier untersuchten sekundiren Alkohole. 
letztere aber auffallenderweise in wasserarmer Siure nicht 
rascher, in wasserreicherer nur um etwa 60—100% rascher als 
der hier gemessene tertiire Amylalkohol. Bei den sekundiren 
Alkoholen zeigt Propanol-2 in wasserarmer, ‘bzw. wasserreicher 
Sdure eine um 14%, bzw. 22% hiéhere Geschwindigkeitskonstante 
als Butanol-2, dieses ungefiihr die gleiche wie Pentanol-2. Okta- 
nol-2 verestert in wasserarmer Ameisensiure um 25% langsamer 
als Propanol-2, in wasserreicherer Siure ungefaihr gleich schnell. 


Es fallt auf, daB die Geschwindigkeitskonstanten des ter- 
tiiren Amylalkohols bei beiden Wassergehalten fast doppelt so 
groB sind wie die des tertiiren Butylalkohols **. Reduziert aui 
gleiche Salzsiurekonzentration ist fiir w,—0-1 bzw. 1:0 die 
Geschwindigkeitskonstante von Propanol-2 um etwa 10% grdber, 
bzw. ebenso groB wie die des Butanols-2, die des letzteren um 





*2 Vel. KAILAN und BRUNNER lI. c. 
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etwi 15% baw. 10% gréBer als die des Oktanols-2 und die dieses 
\lkohols um 57% baw. 142% gréBer als die des tertidren Amyl- 


alkohols. Auffallenderweise wird die Geschwindigkeitskonstante 


yon Pentanol-2 in wasserreicherer Ameisenséiure sowohl mit als 
auch ohne Katalysator um etwa 20% kleiner gefunden als die des 


Oktanols-2. 


Vv. DerTemperaturkoeffizientderGeschwindig- 
keitskonstanten des Propanols- (2). 


Fiir den Isopropylalkohol wird hier bei 15° bei w,», = 0-196, 
bzw. 1:137 Km = 1°79, bzw. 1°38 gefunden, bei 25° dagegen von 
Fri. G. BRUNNER bei wp = 0°256, bzw. 1:265 k, = 3°6, bzw. 3-05. 
Es werden also durch eine Temperaturerhéhung von 10° die Ge- 
schwindigkeitskonstanten etwas mehr als verdoppelt, zumal bei 
Beriicksichtigung des in beiden Fallen etwas héheren mittleren 
Wassergehaltes bei 25°. Der Temperaturkoeffizient ist in wasser- 
armer und wasserreicherer Ameisensiure praktisch gleich grof. 
Dies hatte G. Brunner auch beim tertiiren Butylalkohol beob- 
achtet, nur war dort durch Erhéhung der Reaktionstemperatur 
von 15° auf 25° ungefahr Verdreifachung der Geschwindigkeits- 
konstanten eingetreten und blo& bei den Versuchen mit Chlor- 
wasserstoff etwa Verdoppelung. 

Uber den Temperaturkoeffizienten der Veresterungsgeschwin- 
digkeit des Isopropylalkohols bei Anwesenheit von Salzséure labt 
sich dagegen nichts aussagen, da die diesbeziiglich von G. BRUNNER 
bei 25° ausgefiihrten drei Messungen ** offenbar durch Versuchs- 
fehler entstellt sind, denn sie zeigen bei ungefaihr gleicher Chlor- 
wasserstoffkonzentration keine héheren Konstanten als die von 
Herrn FRIEDMANN bei 15° angestellten. 


Vl Vergleich mit den Geschwindigkeitskon- 
stantenin Essigsiure bei 25°. 


Bezeichnet man mit (A/E),, baw. (A/E), das Verhaltnis zwi- 
schen den Geschwindigkeitskonstanten in Ameisensiure bei 15° 
ind in Essigsiure bei 25° ohne, bzw. mit Chlorwasserstoff, so er- 
nailt man: 


*3 Sie konnten wegen der sehr grofen Reaktionsgeschwindigkeit bei 
~o° erst bei einem Umsatze von 94—97% ausgefiihrt werden und sind daher 
duBerst unsicher. 


22* 





314 A. Kailan und N. H. Friedmann 


Prim. " Pro- Methyl- 9 Methyl- Oktanol. 
Alkohole Athanol panol-(1) Butanol-(1) as at butanol-(4) -~ 1) 
hey VIA, 0-1 1 0-1 1 ott eo fee 0-1 1 0-1 1 
(A/E),.103. . 7°7 5°5 6°4 5°2 5:6 3°9 5-9 5-4 5:5 3B 4-8 4°6 


Sek. Alkohole Propanol-(2) Butanol-(2) Pentanol-(2) Oktano!-(2) 


Wi a ange “4 ee ee * a 
(A/E).10°,..8°7 72 68 59 64 %T8 6:0 986 
(A/E)e.103. . .2°7 80°59 81 08K ——siOKG Beg’ 


Ohne Katalysator sind also die Geschwindigkeitskonstantey 
in Ameisensiure bei 15° bei den primaren Alkoholen fiir w, = 01. 
bzw. 1 4800—7700-, bzw. 3800—5500-, bei den sekundiren 6000- 
bis 8700-, bzw. 5900—8600mal gréBer als in Essigsiure bei 25’. 


Beim kleineren Wassergehalt nehmen die Verhiiltniszahlen 
mit steigendem Molekulargewicht sowohl bei den primiren als 
auch bei den sekundiren Alkoholen ab, beim griBeren Wasser- 
gehalt 146t sich ein solcher EinfluB nicht erkennen. 


Mit Chlorwasserstoff sind die linear auf gleiche Katalysator- 
konzentration reduzierten Geschwindigkeitskonstanten der se- 
kundéren Alkohole in Ameisensiure bei 15° fiir w, = 0-1, bzw. 1 
2700—3100-, bzw. 600—800mal gréBer als in Essigsiiure bei 25’. 
Die sehr viel kleineren Verhaltniszahlen in den wasserreicheren 
Medien ergeben sich daraus, daB die Veresterungsgeschwindig- 
keiten dieser Alkohole bei Anwesenheit von Chlorwasserstoff bei 
Erhéhung des Wassergehaltes in Ameisensiiure sinken — u. zw. 
verhiltnismabig etwa ebenso stark wie ohne Chlorwasserstoff —. 
in Essigsiure dagegen steigen. 

Dieses entgegengesetzte Verhalten diirfte so zu erkliren 
sein, daB die Salzsiure schon in der wasserarmen Ameisensiiure 
vollstindig dissoziiert war, zumal sie héchstens 0-01 normal war. 
so da Wasserzusatz nur verzégernd, und zwar ebenso stark wie 
ohne Katalysator wirken muBte, in der wasserarmen Essigsiiure 
dagegen nicht, zumal hier mit Salzsiurekonzentrationen bis zu 
0-08 Molen pro Liter gearbeitet wurde, so daB die bei Wasserzu- 
satz eintretende Erhéhung des Dissoziationsgrades die verzégernie 
Wirkung iiberkompensieren konnte. Reduziert man auf gleiche 
Temperatur, so findet man, daB die oben genannten Alkohole ohne 
Chlorwasserstoff in Ameisensiiure 15.000—20.000-, mit Chlor- 
wasserstoff beim kleineren Wassergehalt 8000—10.000-, beim 
gréBeren etwa 2000mal rascher verestern als in Essigsiure. Dieser 
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auBerordentlich grofe Unterschied kann nicht allein durch die 
Verschiedenheit der Reaktion und des Mediums erklirt werden, 
sondern ist wohl auch darauf zuriickzufiihren, dab die Wasser- 
toffionenkonzentration ohne bzw. mit Chlorwasserstoff in der 
Ameisensaéure absolut bzw. relativ viel gréBer ist als in der Essig- 
siure. Damit stimmt auch iiberein, daB die Verhiltniszahlen 
beim Zusatz von Chlorwasserstoff beim kleineren Wassergehalt 
auf die Hialfte, beim gré8eren auf ein Zehntel zuriickgehen. 
Das heiBt Zusatz der gleichen Menge von Chlorwasserstoff, also, 
wenigstens beim gréBeren Wassergehalt, wohl auch annéhernd von 
Wasserstoffionen ** ist in der Ameisensdure relativ weniger wirk- 
sam als in der Essigséure, da erstere schon an sich davon viel 
mehr enthilt als letztere *°. Anders liegen die Verhiltnisse beim 
tertiiiren Butylalkohol; dieser wird, wie die Messungen von 
G. BruNNER, bzw. R. Rarr ergeben haben, bei 25° in Ameisensdure 
VO Wm = 0-200, c—0°0075 rund 300.000mal rascher verestert 
als in Essigsiiure von w»— 0-128, c= 0-0157 oder reduziert auf 
die gleiche Salzsiurekonzentration mehr als 600.000mal rascher. 
Dafi hier das Verhaltnis etwa sechzigmal gréBer ist als bei den 
sekundiren Alkoholen, kann nur durch die Verschiedenheit der 
Reaktionsbedingungen bewirkt sein: Die sterische Hinderung 
kommt in diesem Falle gegeniiber der gréBeren Essigsiuremolekel 
weit mehr zur Geltung als gegentiber der Ameisensiuremolekel. 





24 Nach den Leitfihigkeitsmessungen von ScHLRSINGER, MARTIN und 
CoLeMAN (Journ, Amer. Chem. Soc. 36, 1914, S. 1589) ist — klassisch ge- 
rechnet — 0:°008 norm. Salzsiure in Ameisensiure bei 25° zu etwa 90% 
dissoziiert. 

25 Bei 25° betrigt das spezifische Leitvermégen der Essigsdure 0°5 
bis 1°5.10--7 (HoprearTeN, Monatsh. Chem. 32, 1911, S. 1, bzw. Sitzb. Ak. 
Wiss. Wien (11 b), 120, 1911, S. 1), das der Ameisensdure 6°2,10—5 rez. Ohm 
(SCHLESINGER, MARTIN und CoLemAN, Journ. Amer. Chem. Soc. 36,1914, 8. 1589). 
Da nun die letzteren Autoren fiir das Grenzleitvermégen von Chlorwasser- 
stoff in Ameisensdure 80 rez. Ohm angeben, findet man, wenn man in erster An- 
niherung das Grenzleitvermégen des Formiations gleich dem des Chlorions 
setzt, daB im Liter Ameisensiure vom obigen spezifischen Leitvermégen 
8.10—-4 Mole und im kg 6°5.10—4 Mole dissoziiert sein miissen. Daraus er- 
gibt sich, daB bei den hier gemessenen Alkoholen in wasserarmer Ameisen- 
siure rund ein Drittel der k, auf die Wirkung der von dieser Sdure her- 
riiirenden Wasserstoffionen zuriickzufiihren ist. So findet man beim Butanol- 

k,-— ke 


(2) — = 781; 6°5.10—4.781 — 0°51 = 33% von 1°57. Dagegen kann die 





Wirkung der von reiner Essigsiure herriihrenden Wasserstoffionen vernach- 
lissigt werden, da ihr spezifisches Leitvermégen hundertmal kleiner ist als 
das der Ameisensdure. 
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D. Zusammenfassung. 


Es werden die Veresterungsgeschwindigkeiten bei 15° yoy 
Athanol, Propanol-1, Butanol-1, 2-Methylpropanol-1, 2-Methylbutg. 
nol-4, Oktanol-1, Propanol-2, Butanol-2, Pentanol-2, Oktanol-2 pq 
2-Methylbutanol-2 in wasserarmer und wasserreicherer Ameisey. 
sdiure — die der fiinf letzten Alkohole auch bei Anwesenheit yoy 
Chlorwasserstoff — dureh Messung der Zunahmen der Gefrier- 
punktserniedrigungen bestimmt und die Geschwindigkeitskonstan- 
ten nach der Gleichung fiir monomolekulare Reaktionen berechnet, 

Fiir die Lésungen von Benzol, Benzoesiure, Chloroform und 
von einigen Ameisensiureestern in Ameisensiure werden die 
scheinbaren kryoskopischen Konstanten ermittelt und vom Wasser- 
gehalt der letzteren abhingig gefunden. Betrigt dieser nu 
0-1 Mol pro kg, so sind sie durchwegs kleiner als der aus der 
von ZANNINOVICH-TESSARIN beobachteten Schmelzwirme berechuete 
Wert 2-73. Fiir Lésungen von 9°3 bis 2-1 Molen Wasser pro iy 
Ameisensaure ergibt sich, unabhiingig von der Konzentration des 
Wassers, fiir dieses eine molare Depression von 2:44’. 

Die hier untersuchten Alkohole zeigen, ebenso wie die seiner- 
zeit von G. BruNNER gemessenen, praktisch vollstindige Ver- 
esterung. 

Erhéhung des Wassergehaltes bewirkt mit und ohne Chlor- 
wasserstoff eine Verkleinerung der Geschwindigkeitskonstanten. 

Diese sind bei den hier untersuchten primiéren Alkoholen 
innerhalb der weiten Fehlergrenzen ungefihr gleich groB und 
etwa viermal gréBer als die der hier gemessenen sekundiren AlI- 
kohole, die der letzteren aber nur in wasserreicherer und in chlor- 
wasserstoffhaltiger Ameisensiure ungefihr doppelt so grob wie 
die des tertiiren Amylalkohols, in chlorwasserstofffreier, wasser- 
armer Ameisenséure aber héchstens um ein Viertel gréBer. 

Reduziert auf gleiche Temperatur verestern die hier unter- 
suchten primiren und sekundiren Alkohole ohne Chlorwasserstoff 
in Ameisensiure 15.000—20.000-, mit Chlorwasserstoff beim 
kleineren Wassergehalt 8000—10.000-, beim gréBeren etwa 2000- 
mal rascher als in Essigsaure. 











Von 
Uta- 
und 


Von 


N 





Der gelbe Dahlienfarbstoff 317 





Der gelbe Dahlienfarbstoff 


Von 
LEOPOLD SCHMID und LUDWIG HASCHEK 


Aus dem II. Chemischen Universitits-Laboratorium in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Mai 1933) 


Bisher’ wurde nachgewiesen, daB in den Bliiten der gelben 
Dahlien (Skiagerrak) Apigenin und ein zweiter Farbstoff der glei- 
chen Bruttoformel wie das Apigenin C,,H,,O, enthalten ist. 2 OH- 
Gruppen waren durch Methylierung, 3 OH-Gruppen durch die 
ZnEWITINOFF-Reaktion nachzuweisen. Der p-Oxybenzoesdurerest 
ist am Aufbau des Farbstoffes beteiligt. Durch diesen Befund war 
nur iiber einen Teil des Molekiils AufschluB gewonnen. Es wurde 
jaher bei den folgenden Versuchen besonders nach phenolischen 
Spaltstiicken gesucht, fiir deren Bildung ein milder Kaliabbau 
erforderlich war. 

Das einzige faBbare Phenol wurde durch Analyse, Molekular- 
cewicht, Sehmelz- und Mischschmelzpunkt 106—107° als p-Oxy- 
azetophenon erkannt. Es stammt natiirlich aus der gleichen Mol- 
hilfte wie die p-Oxybenzoesiure und sagt beziiglich der Farb- 
stoffkonstitution nicht mehr aus wie diese. 

Um den Abbau am Methylfarbstoff studieren zu kénnen, 
muBte dessen Darstellung verbessert werden. Das gelang durch 
CH,N.-Behandlung, wobei er in 60%iger Ausbeute resultierte, ge- 
veniiber 10% mit Dimethylsulfat. Spaltung mit 20%iger Kalilauge 
fiihrte zum p-Methoxy-azetophenon, wie Fp. = 38°, Verbrennung 
und Methoxylbestimmung zeigten. Auch daraus laiBt sich nicht 
mehr folgern, als daB der Farbstoff nicht als Flavonol vorliegt, da 
in diesem Falle nicht die Methylgruppe des Azetophenons auf- 
treten diirfte. 

Ein zweiter phenolischer Kérper lie8 sich nach Hochvakuum- 
destillation zwischen 190 und 195° als schwach gefiirbtes Ol 
isolieren. Dieses war OCH,-haltig, doch lieBen seine Analysen 
keine stéchiometrischen Beziehungen erkennen. 

Hydrierungen mit Pd und mit Pt verliefen negativ. Dem- 
zufolge war eine Chalkonstruktur ausgeschlossen. 





1 Monatsh. Chem. 60, 1932, S. 32, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
141, 1932, 8. 32. 
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Das Studium der Azetylierung brachte nun eine Wendung 
in der Sache. Wahrend die Behandlung mit Essigsiureanhy dri 
zwecks Darstellung des Azetylderivates bei Apigenin und ange. 
ren Flavonen oft mit Erfolg zur Isolierung und Reindarstelluno 
vorgenommen wird, schien sie hier zunéchstzu versagen*. Hing: ven 
fiihrte die Essigsiureanhydrid-Behandlung in Gegenwart von Pyyj. 
din quantitativ zu einem Triazetylprodukt vom Schmelzpunkt 182° 
Dieser Schmelzpunkt fiel durch die Ahnlichkeit mit dem des Azety)- 
apigenins auf. (Der Azetylfarbstoff war nun normal verseifbar zy 


bho 


Gr 





o> >+S 
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Fig. 1. 
1 Eisenspektrum, 2 Kiivette mit Alkohol, 3 Dahlia II, 
4 verseifter Azetylfarbstoff, 5 Apigenin. 


einem Farbstoff, der, vom Ausgangsprodukt verschieden, doch mit 


Apigenin identisch war. Das Verseifungsprodukt gab nicht mehr die 


fiir die Dahlie charakteristische Rotfairbung mit Lauge, sondern 
deutlich Gelbfairbung. Rein diuBerlich schon zeigt das Verseifungs- 
produkt nicht das satte Gelb der Dahlienbliiten, sondern das matte 
Gelb des Apigenins. Auch der Zersetzungspunkt entspricht dem 





* Scumip und SeeBaLp, Monatsh. Chem. 60, 1932, S. 37, bzw. Sitzb. 
Ak. Wiss. Wien (IIb) 147, 1932, S. 37. 
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des Apigenins. Weitere Identifizierung erfolgte auf optischem 
Wege. Im folgenden sei der mit Apigenin isomere, sattgelbe 
zweite Dahlienfarbstoff als Dahlia II bezeichnet. Die Untersuchun- 
ven mit dem Spektrophotometer nach Konig-Marrens an alko- 
holischen Farbstofflésungen zeigten schon im sichtbaren Spektrum 
Identitét des Verseifungsproduktes mit Apigenin und Verschieden- 
heit gegentiber Dahlia Il. Da die Unterschiede im Absorptions- 
verhalten jedoch im Violett lagen, wo eine quantitative Messung 
mit dem Photometer nicht méglich war, so wurde unter Benutzung 
eines Gitterspektrographen das Eisenspektrum von Gelbgriin bis 
zum kurzwelligen Ultraviolett photographiert und in den Strah- 
lengang Quarzkiivetten mit Farbstofflésungen eingeschaltet. 

Dahlia Il zeigt Beginn der Absorption bereits bei 450 pp, 
welche bei zirka 430 pu vollstindig wird und bleibt bis zu den 
kiirzesten in Luft photographierbaren Wellenlangen. Der verseifte 
Azetylfarbstoff und Apigenin absorbieren beide das Ultraviolett, 
lassen aber von rund 405 pp» angefangen das Violett und den 
Rest des sichtbaren Teiles ungeschwicht hindurch. 

Zwischen den Aufnahmen besteht also der Unterschied, daB 
die Absorption fiir Dahlia II ungefaihr bei 450 py einsetzt, bei 
430 wy volistindig wird, wihrend Apigenin und verseifter Azetyl- 
Dahlia II erst vom 400 pe ab gegen UV absorbieren. 

Nach diesem Ergebnis des Azetylierungsversuches erhob sich 
die weitere Frage, ob diese Art der Umwandlung von Dahlia II in 
Apigenin nicht auch auf anderem Wege eintreten kann. Dies 
schien sehr wahrscheinlich, da das Methylierungsprodukt von 
Dahlia It und jenes von Apigenin die nahe beieinanderliegenden 
Schmelzpunkte von 175°5° und 170—171° zeigten. Eine Misch- 
probe, welche keine Depression zeigte, gab die erste Stiitze dafiir. 
/ur weiteren Bestitigung wurde Methyl-Dahlia II durch Jod- 
wasserstoff entmethyliert. Der dadurch entstandene Farbstoff war 
verschieden von Dahlia II, also vom Ausgangsmaterial, und dem 
Schmelz- und Mischschmelzpunkt zufolge identisch mit Apigenin. 

Es fragt sich erstens, in welcher Etappe die beiden Farb- 
stoffe ineinander umgewandelt wurden, zweitens, wodurch unter- 


scheiden sie sich. 
Zu 1 ist zu bemerken, daB sich die Umwandlung wiahrend 


des Azetylierungs- und Methylierungsvorganges vollzogen haben 
diirfte; denn aus Pyridin und aus Ather allein, in welchen Lésungs- 
mitteln die Umsetzungen erfolgten, war Dahlia II immer in seiner 
urspriinglichen Form zuriickzugewinnen. 





320 L. Schmid und L. Haschek 


Was die zweite Frage betrifft, so hat die Annahme eines ))j. 
morphismus sehr viel fiir sich, da nach der iiberaus schonen |e) 
Methylierung mit Diazomethan schon Dimethyl-Apigenin vorlicoy, 
Der Annahme eines Dimorphismus steht aber entgegen, dai i 
diesem Fall als phenolisches Abbauprodukt nach der Kalispaltung 
Phlorogluzin hatte leicht gefunden werden miissen, was aber 
nach keinem Abbauversuch nachweisbar war. 

Die Annahme, daB es sich um stellungsisomere Verbindun- 
gen handle, sollte durch Synthese gepriift werden. Wir sehen 
aber von einer Beschreibung dieser Versuche ab, da die not- 
wendigen Zwischenstufen zum Aufbau eines solechen Produkte: 
mit so geringen Ausbeuten verliefen, daB Entscheidendes nicht 
ausgesagt werden kann. 


Beschreibung der Versuche. 


Die Isolierung des Ausgangsmaterials geschah wie bei’ 
beschrieben. Insgesamt wurden 250 Bliitenstinde aufgearbeitet. 
Ausbeute 4 g. 


Kaliabbau. 


0-5 g Dahlia Il wurden 2 Stunden mit 30 cm*® 20% iger Kali- 
lauge unter Riickflu8 gekocht, hernach mit Salzsiure angesiuert 
und ausgeithert. Der Atherriickstand konnte im Vakuum von 
0:4 mm bei 110° sublimiert werden. Die Kristalle waren in Benzo! 
léshich. Nach langsamem Abdunsten waren zwei verschiedene 
Kristallarten zu beobachten, die durch Auslesen roh zu trennen 
waren. Es resultierten weiBbe Blaittchen vom Fp. = 83—84°. Sic 
reichten knapp fiir 1 Verbrennung aus. 

4090 mg Substanz gaben 10°308 mg CO,, 2°185 mg H,0. 
Gef.: C 68°64, H 5:98%. 
Die anderen Kristalle, die schwach gelb waren, schmolzen 


zwischen 106 und 107° und zeigten beim Mischschmelzpunkt mit 
p-Oxyazetophenon keine Depression. 


4°700 mg Substanz gaben 12°120 mg CO,, 2°516 H,0O. 
Ber. fiir C,H,O,: C 70°7, H 5°88%. 
Gef.: C 70°33, H 5°99%. ? 


0°0020 g in 0:0460g Kampfer gelést, Depression = 17°. 
Mol.-Gew. gef. 129. 
Ber.: 136°06. 
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Methylierung. 


2-36 g trockener Farbstoff wurden in einer Glasstépselflasche 
nach und nach mit einer &therischen Liésung von Diazomethan, 
hereitet aus 5cm* Nitrosomethylurethan, in Reaktion gebracht. 
Nach einmaliger Wiederholung wurde der Ather abdestilliert. Der 
Atherriickstand hatte nach Umkristallisieren aus CH,O den Fp. 


70 


1(o. 
1:166 mg Substanz gaben 6°438-mg AgJ. 
Ber. fiir C,,H,,0;: 20-87% OCH,. 
Gef.: 20°40%. 


Abbaudes Methylfarbstoffes. 


0-5 g Methylfarbstoff wurden mit 200 cm* 15%iger methyl- 
alkoholiseher KOH 14 Stunden unter RiickfluB gekocht. Den Me- 
thvlalkohol entfernten wir im Vakuum unter allmadhlichem, gleich- 
zeitigem Zutropfen von Wasser. Ausschiitteln mit Ather und Zer- 
leven des Auszuges durch NaHCO, fiihrte zur Anisséure. Daneben 
zu einem Ol, das bei 70° im Vakuum destillierte und zu farblosen 
Kristallen vom Fp. = 37-5—388° erstarrte. Ausbeute 0-1 g. 

1:235 mg Substanz gaben 11°190 mg CO,, 2-620 mg H,O. 
jer. fiir C,H,,O,: C 72°00, H 6°66%. 

Gef.: C 72°06, H 692%. 

2120 mg Substanz gaben 3°300 mg AgJ. 
Ber. fiir C,H,,0,: 20°66% OCH. 
Gef,: 20°53 %. 





Azetylierung. 


1g Farbstoff wurde in 15 cm* Pyridin gelést und allmahlich 
mit 175g Essigsiureanhydrid versetzt, dann vier Tage lang 
stehen gelassen. Nach AufgieBen auf Eiswasser entstand ein 
Niederschlag, der, aus Alkohol umkristallisiert, bei 182° schmolz. 
Ausbeute 1-1 9. 
1105 mg Substanz gaben 9°555 mg CO,, 1°550 mg H,0. 

Ber. fiir C,,H,,.0O,: C 63°63, H 4°04%. 

Gef.: C 63°48, H 4°23%. 

Ber.: CH,CO 32°58%. 

Gef.: 31°08, 32°97%. 





Verseifung. 


0-06 g Azetylprodukt wurden in 10 cm*® einer 10%igen 
alkoholischen Salzsiure 3 Stunden am Riickflubkiihler gekocht. 
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Nach Verdampfen des Liésungsmittels zeigte der Farbstoff dey 
Zersetzungspunkt 345—348°, 


Fiir den optischen Vergleich wurden im Hochvakuum sy}. Ub 
limierte Proben verwendet. : 


Ve 


Entmethylierung. 


0-1g Methyl-Dahlia II wurden mit 5cm® wiisseriger Jod. 
wasserstoffsiure (d = 1-7) 40 Minuten lang unter RiickfluB erhitzt. 
Nach Erkalten wurde das freie Jod durch SO, reduziert und day —B  °“ 
Ganze mit 20cm* Wasser versetzt. Nach Filtration und griind- 
lichem Nachwaschen mit Wasser wurde der Farbstoff bei 0°4 sm 


sublimiert. Zersetzungspunkt 343—347°, Mischprobe mit Apigenin 
344—348°, 
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(Jber den Einfluf von Substituenten auf die 
Verseifungsgeschwindigkeit von Benzalchlorid 


Von 


Fritz ASINGER und GUNTHER LOCK 


Aus dem Institut ftir organische Chemie der Technischen Hochschule 
in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Mai 1933) 


In der ersten Mitteilung* wurde die Verseifungsgeschwin- 
digkeit von Benzalchlorid, 2-Chlor-benzalchlorid und 2, 6-Dichlor- 
benzalchlorid bestimmt, um festzustellen, ob bei der Verseifung 
dieser Derivate sterische Hinderung zu beobachten ist. Tatsich- 
lich wird die Verseifungsgeschwindigkeit des Benzalchlorides 
durch ein Chloratom in ortho-Stellung stark herabgesetzt, wih- 
rend durch ein zweites orthostindiges Chloratom praktisch jede 
Abspaltung von Chlorionen verhindert wird. 


Da allem Anscheine nach sterische Hinderung vorliegt, 
mubten Verseifungsversuche weiterer Derivate des Benzalchlo- 
rides unter vergleichbaren Bedingungen vorgenommen werden. 
Vorher wurde aber noch die Verseifung des Benzalchlorides selbst 
niher untersucht. 


Wie schon in den fritheren Mitteilungen bemerkt wurde, 
erwecken die Literaturangaben den Anschein, als ob die Ver- 
seifung des Benzalchlorides mit kochendem Wasser bei gewéhn- 
lichem Druck und ohne Katalysatoren nicht durchfiihrbar wire, 
LiMpRICHT ? arbeitet z. B. mit Wasser im EinschluBrohr bei 140 
lis 160°. Nun ist aber friither gezeigt worden, daB sich mit ver- 
diinntem Azeton * in homogener Liésung bei 72° nach einer Stunde 
zirka 75% des Benzalchlorides verseift hatten. Aber auch beim 
bloBen Kochen mit Wasser am Riickflu8kiihler kann Benzalchlorid, 
wie ein dahin gehender Versuch ergab, in kurzer Zeit fast voll- 
stindig verseift werden. 





1 Monatsh. Chem. 59, 1932, S. 152, baw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
140, 1982, S. 580. 


* Liebigs Ann. 139, 1866, 5. 19. 
3 Gleiche Volumteile abs. Azeton und Wasser. 
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Der Verseifungsvorgang erwies sich als eine pseudomono. 
molekulare Reaktion, da sich die Geschwindigkeitskonstante yo) 
der Substanzkonzentration als unabhingig erwies, wie folgend: 
Tabelle zeigt (Verseifung mit verdiinntem Azeton*® bei 50°): 


Konzentration 4 ts x6 k1 
0°063 60 13°4 0: 00239 
0:063 120 24°7 0°00236 
0°063 240 43-0 0°00233 
0°0253 360 55°9 0°00227 
0: 0253 960 87°5 000217 
0°0135 360 55°9 0°00227 
0°0135 960 87°6 0°00217 


Ferner wurde der EinfluB der Wasserstoffionen-Konzentra- 
tion auf die Geschwindigkeit der Verseifung gepriift und gefun- 
den, daB diese davon unabhingig ist, wie Bestimmungen in Gegen- 
wart von Schwefelsiure zeigten. Dies ist um so mehr von Bedeu- 
tung, als ja bei der Verseifung selbst Wasserstoffionen entstelhen 
und die Konzentration dieser also mit steigendem Umsatz zu- 
nimmt (bei der Verseifung wurden statt 50cm* Wasser 50 cm’ 
einer Schwefelsiure, die 0-2 Mole Schwefelsiure im Liter enthieclt, 
zugesetzt; Temperatur 50°; verd. Azeton 1:1). 


Konzentration t zr k 
0°0135 960 87°4 0°00216 
0°0135 960 87°4 0°00216 
0:063 240 42°6 0°00231 
0:063 240 42°6 0:00231 


Es scheint der Verseifungsvorgang unter Bildung eines 
Zwischenproduktes vor sich zu gehen, welches aber nicht exi- 
stenzfihig ist, sondern sofort-zerfillt. Die Reaktion ist nicht riick- 
liufig, Benzaldehyd und Salzsiure geben unter obigen Bedingun- 
gen kein Benzalchlorid: 


1% eam 
Qe — Us ay -——~ Us, —CU—a + a 
Nor Ne 





* Grammole pro Liter. 

5 Zeit in Minuten. 

®° Umgesetzte Substanzmenge von 100 der urspriinglichen Substanz. 

’ Geschwindigkeitskonstante berechnet nach der Forme! fiir mono- 
molekulare Reaktionen. 
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_OH 0 
CE —C—H C,H, — C +- HCI 
Nor ‘H 


An Derivaten des Benzalchlorides wurden untersucht: die 
drei Monoechlor-, Monomethyl- und Mononitroderivate, 2,5-, 3, 5-, 
».6-Diehlor-, 2, 3, 6-Trichlor- und 2, 4, 6-Trimethyl-benzalchlorid, 
welche saimtlich aus den entsprechenden Aldehyden mit Phospor- 
pentachlorid erhalten wurden. Von diesen Derivaten sind bisher 
das 3-Chlor-, 3, 5-Dichlor-, 2, 3, 6-Trichlor-, 2-Methyl-, 3-Methyl- 
und 2, 4, 6-Trimethyl-benzalchlorid noch nicht beschrieben worden. 

Die Verseifungsversuche mit den Monohalogenderivaten des 
Benzalchlorides (in verd. Azeton {1:1] bei 50°) gaben folgende 
Resultate: 


Halbwertszeit, 
dividiert durch 


h Halbwertszeit® = ai. aes Benzal- 
chlorides 
Benzalehlorid .. . 0-00224 310 1 
2-Chlor-benzalchlorid 00000457 15150 489 
3-Chlor-benzalchlorid 0° 0000265 26130 843 
4-Chlor-benzalechlorid 0000889 778 2°5 


Die Verseifung des Benzalchlorides wird also durch Eintritt 
eines Chloratoms in den Benzolkern in jeder Stellung gehemmt, in 
para-Stellung wenig, in ortho- und meta-Stellung aber sehr stark. 
Abgesehen von diesen enormen Hemmungen, ist im Hinblick auf 
das Problem der sterischen Hinderung interessant, daB ein meta- 
stiindiges Chloratom bedeutend stirker hemmt als ein orthostan- 
diges. Man kann hier also keineswegs von sterischer Hinderung 
sprechen, die Hemmungen scheinen vielmehr eine allgemeine Folge 
der Chlorsubstitution zu sein. Bemerkenswert ist auch, daB ortho- 
und metastindiges Chlor einerseits, und parastindiges anderseits 
s0 grobe Unterschiede hinsichtlich ihres Einflusses auf die Reak- 
tionsfihigkeit der Funktion zeigen, wihrend doch sonst sich meist 
ortho- und para- einerseits, sich in einem gewissen Gegensatz zur 
neta-Substitution befinden. 

Die Polyhalogenderivate des Benzalchlorides muften wegen 
‘er geringen Verseifungsgeschwindigkeit in verd. Azeton, in verd. 
Alkohol (1:1) bei 83°5° verseift werden; zum Vergleich werden 
auch die entsprechenden Werte fiir Benzalchlorid und 2-Chlor- 





8 Dauer des 50% igen Umsatzes in Minuten. 
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benzalchlorid ebenfalls in verd. Alkohol (1:1) bei 83°5° hinzy. 
gefiigt: 


Halbwertszeit, 
k - Halbwertszeit = a 
chlorides 

Depasiohionhs. 5 sy kn. 0°348 2 1 
2-Chlor-benzalchlorid . .. 0-°00704 97°8 49 
2,5-Dichlor-benzalchlorid . 0:000269 2573 1286 
2,6-Dichlor-benzalchlorid . 0-000102 6785 3392 
3, 5-Dichlor-benzalchlorid . 0:000141 4925 2462 
2, 3,6-Trichlor-benzalchlorid 0-0000056 123600 61800 


Hier steigt die Hemmung unverhiltnismaBig stark an, aber 
die Unterschiede zwischen den einzelnen Dichlorderivaten, beson- 
ders zwischen 3, 5- und 2, 6-Dichlor-benzalchlorid sind nicht derart. 
das von einer sterischen Hinderung die Rede sein kann, da die 
Hemmungen weniger von der Stellung, als von der Zahl der ein- 
getretenen Chloratome abhingig sind. 

Von ahnlicher GréBenordnung wie die Verseifungsgeschwin- 
digkeiten der Dichlorderivate sind die der Mononitroderivate des 
Benzalchlorides, welche ebenfalls in verd. Alkohol (1:1) bei 83-5" 
verseift wurden: 


Hal bwertszeit ’ 
k Halbwertszeit  ivigiert durch 
chlorides 
Benzalchlorid .. . 0°348 2 1 
2-Nitro-benzalchlorid 0°0000643 10760 5380 
3-Nitro-benzalchlorid 0°000216 3207 1603 
4-Nitro-benzalchlorid 0°0000926 7476 3738 


Wahrend die Monochlorderivate in der Reihenfolge 
p<=o=m gehemmt werden, geschieht dies bei den Nitroderivaten 
in der Reihenfolge m< p<o. Auch die Unterschiede zwischen 
den drei Nitro-benzalchloriden untereinander sind nicht so kraf 
wie bei den drei Monochlorderivaten. Die groBe Bestindigkeit 
gegen verseifende Mittel geht schon daraus hervor, daB® man 
2-Nitro-benzalchlorid, wie iibrigens auch 2, 5-Dichlor-und 2, 3, 6-Tri- 
chlor-benzalchlorid priparativ durch (Destillation mit Wasser- 
dampf reinigen kann, ohne dab dabei merkliche Zersetzung eintritt. 

Ganz anders liegen die Verhiltnisse bei den Methylderivaten 
des Benzalchlorides, von denen die drei Monomethyl- und das 
symmetrische Trimethyl-benzalchlorid untersucht wurden. Wiib- 
rend bei den bisher untersuchten Chlor- und Nitroderivaten aus- 
nahmslos die Verseifungsgeschwindigkeit sehr stark herabgesetzt 
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‘st, verseifen sich die Methylderivate viel leichter als das unsub- 
stituierte Benzalchlorid. Die folgende Tabelle ergibt eine Uber- 
jeht itiber die Verseifungsgeschwindigkeit der Methylbenzal- 
chloride (in verd. Azeton [1:1] bei 50°): 


k Halbwertszeit 
ee 0-00224 310 
2-Methyl-benzalchlorid .. . 0°0154 45 
3-Methyl-benzalchlorid .. . 0-00468 147 
4-Methyl-benzalchlorid .. . 0°16 4°3 
2, 4, 6-Trimethy]-benzalchlorid — 0-4 


Die beschleunigende Wirkung der Methylgruppe ist also beim 


| meta-Derivat am wenigsten ausgepragt, es verseift ungefahr dop- 
pelt so rasch als unsubstituiertes Benzalchlorid, wahrend ortho- 


und besonders aber para- und das sym. Trimethylderivat so rasch 


' verseifen, daB bei den letztgenannten die Verseifung nur mit verd. 


Azeton (2:5), also bei Verringerung der Wassermenge im _ ver- 


 diinnten Azeton, gemessen werden konnte. Die Abstufung bei den 


Monomethylderivaten ist ahnlich der der Monohalogenderivate: 
die Hemmung durch Chloratome nimmt zu in der Richtung 


p<o<m; die Beschleunigung durch Methylgruppen in der 


Richtung m <(o < p. Eine weitere Ahnlichkeit der Methylderivate 
mit den Chlorderivaten bilden die groBen Unterschiede der Ver- 
seifungsgeschwindigkeiten der drei Monoderivate untereinander. 
Auch bei den Methylbenzalchloriden ist die Art der Beeinflussung 
schon bei der priparativen Darstellung zu ersehen, da beim Stehen 
an feuchter Luft rasch Zersetzung eintritt. 


Das wichtigste Ergebnis ist aber die enorme Steigerung der 
Verseifungsgeschwindigkeit des 2, 4, 6-Trimethyl-benzalchlorides, 
welches beide ortho-Stellungen mit Methylgruppen besetzt hat und 
fast achthundertmal rascher verseift als unsubstituiertes Benzal- 
chlorid, was im Hinblick auf die Erscheinung der sterischen Hin- 
derung, z. B. bei der Veresterung der symmetrischen Trimethyl- 
benzoesiure baw. der Verseifung deren Ester bedeutsam erscheint. 
Es findet hier nicht nur keine sterische Hemmung statt, sondern 
eine ganz enorme Férderung der Verseifung. 


Folgende Tabelle gibt eine Zusammenstellung der auf direk- 
tem oder indirektem Wege ermittelten Halbwertszeiten in Minuten 
bel der Verseifung der untersuchten Derivate des Benzalchlorides 
in verd. Alkohol (1:1) bei 83°5°: 
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Derivat des 


Benzalchlorides: Halbwertszeit : 
2, 3, 6-Trichlor- 123.600 
2-Nitro- 10.760 
4-Nitro- 7.476 
2, 6-Dichlor- 6.785 
‘3, 5-Dichlor- 4.925 
3-Nitro- 3.207 
2, 5-Dichlor- 2.563 
3-Chlor- 168 
2-Chlor- 97 
4-Chlor- 5 
unsubstituiertes 2 
3-Methyl- 0°9 
2-Methyl- 0°3 
4-Methy]- 0°027 
2, 4, 6-Trimethyl- 0-0025 


Zusammenfassend kann man sagen, da alle untersuchten 
Chlor- und Nitro-Benzalchloride langsamer, die untersuchten Me- 
thylderivate aber rascher verseifen als Benzalchlorid selbst. Die 
Stellung der Substituenten scheint eine geringere Rolle zu spielen 
als die Zahl und Art der eingetretenen Substituenten. Die Nitro- 
gruppen hemmen stirker als die Chloratome, die Verseifungs- 
geschwindigkeit der Nitroderivate ist ungefihr von gleicher 
GréBenordnung wie die der Dichlorderivate, aber um eine Zehner- 
potenz kleiner als die des 2, 3, 6-Tichlor-benzalchlorides. 


Die Versuchsergebnisse der ersten Mitteilung wurden be- 
stitigt, ein orthostaéndiges Chloratom hemmt die Verseifung, zwei 
orthosténdige Chloratome verhindern sie praktisch vollstindig. Der 
durch dieses Ergebnis vorgetiuschte SchluB, daB bei der Verseifung 
von Benzalchloriden sterische Hinderung im Sinne Viktor Meyer® 
auftritt, erwies sich bei der Untersuchung weiterer Derivate des 
Benzalchlorides aber nicht stichhaltig, denn wie schon erwiihnt, 
verseift einerseits 3-Chlor-benzalchlorid schwerer als das 2-Chlor- 
derivat, anderseits verseifen aber 2,5-, 2,6- und 3, 5-Dichlor- 
benzalchlorid mit Geschwindigkeiten gleicher GréBenordnung und 
schlieBlich hemmen drei Methylgruppen in 2, 4, 6-Stellung iiber- 
haupt nicht, sondern beschleunigen die Verseifung in enorme 
Mabe. Es kann also von einer sterischen Hinderung im Sinne 
Viktor Meyers keine Rede sein, die Hemmung der Reaktion findet 
durch gewisse Substituenten in allen Stellungen statt. 
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Die Ergebnisse O ivers bei der Verseifung von Benzoy]l- 
ehloriden® zeigen keinerlei Ahnlichkeit mit denen bei der Ver- 
wifung der Benzalchloride. Die Benzoylchloride werden durch alle 
sybstituenten in ihrer Verseifungsgeschwindigkeit in gleicher Weise 
peeinfluBt, letatere wird immer erhéht, einerlei ob man mit 
Halogen-, Nitro- oder Methyl- substituiert; nur im Falle der 
2. §-Substitution durch Bromatome wurde eine starke Hemmung 
heobachtet, auf Grund derer Oxtvier das Vorliegen einer sterischen 
Hinderung im Sinne Viktor Meyer’ annimmt. Die Beeinflussung 
der Verseifungsgeschwindigkeit der Benzylchloride ** durch Sub- 
stituenten wie Halogenatom, Nitro- oder Methylgruppe gleicht 
qualitativ der der Benzalchloride, nur sind sowohl die Hemmungen 


als auch die Beschleunigungen der Verseifung durch Substituenten 


im Falle des Benzylchlorides bei weitem nicht so kraB als bei den 
Benzalchloriden. So ist z. B. das Verhiltnis der Geschwindigkeits- 
konstanten des substituierten Produktes zu der des unsubstituier- 
ten Produktes bei den folgenden Halogen- bzw. Nitrobenzal- 


' chloriden um mehrere Zehnerpotenzen kleiner als bei denselben 

Derivaten des Benzylchlorides. Ebenso ist auch das Verhiltnis bei 
‘den beschleunigenden Methylgruppen im Falle des 4-Methyl- 
| derivates bei den Benzalchloriden rund siebenmal gréBer als bei 


' den Benzylchloriden: 


k unsubstituiert 
k substituiert 


at 
™~ 








Derivat des Benzylchlorides des Benzalchlorides 
4-Chlor- 0°62 0-004 
2, 6-Dibrom- (bzw. chlor-) 0°12 0-00029 
4-Nitro- 0°07 0° 00027 
4-Methyl- 10°6 71°4 


Es sind also sowohl die Hemmungen, welche die Halogen- 
bzw. Nitrogruppen verursachen als auch die Beschleunigungen, 
die durch die Methylgruppen hervorgerufen werden, bei den Benzal- 
chloriden bei weitem stirker ausgeprigt als bei den Benzyl- 
chloriden. 


* BerGer und O.ivier, Rec. trav. chim. 46, 1927, 8. 516; OLivier, Rec. 
trav. chim. 48, 1929, S. 227. 

© Otivier, Rec. trav. chim. 47, 1922, S. 301, 646; 42, 1923, S. 516, 775; 
45, 1926, 8. 296. 
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Beschreibung der Versuche. 


Die Verseifungen wurden mit Wasser unter Zusatz eine; 
organischen Léisungsmittels im homogenen System vorgenomme). 
Als Lésungsmittel dienten mit Natriumsulfat getrocknetes nq 
fraktioniertes Azeton oder Athylalkohol von 96:7 Gew.%. Die 
leicht verseifbaren Derivate wurden mit verd. Azeton meist }e; 
50°, die schwerer verseifbaren mit verd. Alkohol bei Siedetempe. 
ratur (83°5°) in Reaktion gebracht®**. Die Verdiinnung der Lj. 
sungsmittel erfolgte mit den gleichen Raumteilen Wasser, nur )ej 
sehr energisch reagierenden Benzalchloriden muBte eine Lisung 
von 5 Raumteilen Azeton in 2 Raumteilen Wasser angewandt 
werden. Ein Zusatz von chlorwasserstoffbindenden Mitteln, wie 
er in der friiheren Mitteilung angewandt wurde, erwies sich als 
iiberfliissig. 

Es wurden z. B. beiliufig 0-4 g Substanz in 50 cm® des Li- 
sungsmittels in einem Glasschliffkolben von 500 cm® Inhalt gelist, 
mit 50 cm* destilliertem Wasser versetzt und, wenn es sich um 
Bestimmungen unterhalb des Siedepunktes des Lésungsmittels 
handelte, mit einem Glasstopfen verschlossen, in einem Thermo- 
staten (Genauigkeit: + 0-01°) eingesetzt. Bei Bestimmungen beim 
Siedepunkt des Liésungsmittels wurde ein eingeschliffener Kugel- 
kiihler aufgesetzt und am Wasserbad erwirmt. Nach vollendeter 
Verseifung wurde das Reaktionsprodukt mit flieBendem Wasser 
gekiihlt und die Chlorionen nach VoLHarD bestimmt. Bei den sehr 
rasch verseifenden Derivaten muBte die Kithlung durch eine Kiilte- 
mischung vorgenommen werden. 

Manche Derivate des Benzalchlorids verseifen mit verd. 
Azeton so rasch, daB die Geschwindigkeitskonstante bei 50° nicht 
bestimmt werden konnte. Es wurden daher Verseifungen bei nie- 
drigen Temperaturen vorgenommen und der Temperaturkoefti- 
zient errechnet. Ebenso wurden Verseifungsgeschwindigkeiten in 
verd. Alkohol bei verschiedenen Temperaturen bestimmt und auf 
andere umgerechnet, um Vergleiche unter denselben Bedingungen. 
die sich direkt nicht durchfiihren lassen, zu ziehen. 


Die vergleichenden Untersuchungen der Verseifungen )¢! | 
50° mit verd. Azeton (1:1) und verd. Alkohol (1:1) ergaben, | 


da die Verseifung in Alkohol fiinfmal schneller vor sich geht, «ls 
die in Azeton und daB die Verseifung in Alkohol bei 83-°5° 155ma! 
schneller vor sich geht, als die in Azeton bei 50°. 


Dadurch war es méglich, wenigstens rechnerisch, siimtliche | 
Viierter 


untersuchte Derivate auf eine Tabelle zu bringen. 
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Benzalchlorid. 


Reines Benzalchlorid kann durch Fraktionierung von tech- 
nischem, benzotrichloridhaltigem Benzalchlorid nicht erhalten wer- 
jen: denn selbst nach mehrmaliger Destillation kann man sowohl 
auf analytischem wie auch auf priparativem Wege die Anwesen- 
heit von Benzotrichlorid nachweisen. Analytisch wurde der Nach- 
weis durch Kochen mit wiasserigem Azeton und folgendem Be- 
stimmen der Wasserstoffionen einerseits und der Chlorionen ander- 
seits gefiihrt, die Differenz beider Bestimmungen entspricht der 
Benzoesdure bzw. dem Benzotrichlorid. Versuche mit Benzalchlorid 
und kiuflichen Chlor-benzalchloriden hatten dasselbe Ergebnis. 
Der priparative Nachweis wurde nach Verseifen mit konz. 
Schwefelsiure durch Ausschiitteln der aAtherischen Lésung der 
Verseifungsprodukte mit Sodalésung zur Isolierung der gebildeten 
Benzoesdure gefiihrt. Auf diese Weise konnte aus einem, zweimal 
mit einer Kolonne destillierten und schlieBlich im Vakuum rekti- 
fizierten technischen Benzalchlorid (Kahlbaum) fast 2% an Benzoe- 
siure erhalten werden. 

Reine Benzalchloride wurden nur aus den leichter zu reini- 
genden Benzaldehyden durch Umsetzung mit der berechneten 
Menge Phosphorpentachlorid erzielt. Aus dem Reaktionsprodukt 
wurde durch fraktionierte Destillation im Vakuum das Phosphor- 
oxychlorid vom Benzalchlorid abgetrennt. Die Ausbeute an rohem 
Benzalehlorid betrigt meist 90—95% d. Th. Zur weiteren Reini- 
gung wurde die itherische Lésung des Benzalchlorids mit kalter 
Natronlauge oder Sodalésung gewaschen, dann mit Bisulfitlésung 
geschiittelt, schlieBlich mit Chlorkalzium getrocknet und der 
Atherriickstand neuerlich destilliert, eventuell nach einigem Stehen 
liber gek6rntem Marmor. Man erhilt so meist angenehm aroma- 
tisch und keineswegs stechend riechende Fliissigkeiten oder Kri- 
stalle, welche an der Luft aber meist leicht wieder einen stechen- 


iden Geruch annehmen. Die Ausbeute an reinen Benzalchloriden 


betrug meist 80—85% d. Th. 


0°1166 g Substanz gaben 0°2067 g AgCl (Cantus). 
C,H,Cl,. Gef. Cl 43°86. 
Ber. Cl 44°05. 


Wasser. 
50 g Benzalchlorid wurden mit der fiinffachen Menge destil- 
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anfangs am Boden liegende Benzalchlorid sich bald emulgie:t und 
schlieBlich das Reaktionsprodukt als dlige Schichte an der (jy. 


fliche schwimmt. Nach achtstiindigem Kochen wurde ausgeiithe;; 


und die dtherische Schichte mit Bisulfit geschiittelt. Es wurde, 


30g Benzaldehyd vom Siedepunkt 175° bei 730 mm, d. s. 91% 
d. Th., neben 0:5 g Benzalchlorid erhalten. 


Verseifung: Anfangskonzentration an Benzalchlorid = 0°0235 4. 
Temperatur: 50°; Lésungsmittel: verd. Azeton (1:1). 


ts xs k1 
60 13 0:00232 
120 24°1 0:00230 
180 33°4 0° 00226 
240 41°6 0°00224 
360 55°88 0°00227 
480 65°4 0°00221 
960 87°5 0°00217 
1025 89°2 0°00216 


im Mittel: k = 0°00224. 
Halbwertszeit — 310. 


Anfangskonzentration an Benzalchlorid = 0°0284. 
Temperatur: 72°; Lésungsmittel: verd. Azeton (1:1). 


l x k 
30 47 0°0211 
60 75 0°0230 
90 87 00226 


im Mittel: & — 0°0222. 
Halbwertszeit — 31°2. 


Aus den Werten bei 50° und bei 75° ergibt sich der Temperatur- 
koeffizient a = 0-04604 *. 


Anfangskonzentration an Benzalchlorid = 0°0140. 
Temperatur: 50°; Lésungsmittel: verd. Alkohol (1:1). 


t x k 
30 27°4 0°0107 
60 48°9 0°0111 
90 65°3 0°0112 


im Mittel: k — 0-0110. 
Halbwertszeit — 62. 
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Demnach erscheint die Verseifungsgeschwindigkeit bei 50° in verd. 
Athvlalkohol ungefahr fiinfmal gréSer als in verd. Azeton, iiber- 
einstimmend mit Beobachtungen OLIiviers * bei der Verseifung von 
Benzylchloriden. 


Anfangskonzentration an Benzalchlorid = 0°0140. 
Temperatur: 60°; Lésungsmittel: verd. Alkohol (1:1). 


t x k 
20 45 0°0298 
40 70°5 0:0304 
60 84°4 0:0309 


im Mittel: k — 0°0304. 


Aus den Geschwindigkeitskonstanten 5, und A, , ergibt sich der 
Temperaturkoeffizient a = 0-04415; daraus errechnet sich /,,,= 
0-348 und die Halbwertszeit — 2. 


2-Chlor-benzalchlorid. 


Technisches o-Toluidin (Merck) wurde nach der Oxal- 
siuremethode vom p-Isomeren befreit*? und durch Kochen mit 
Essigsiure azetyliert **. Das Azetylprodukt wurde durch Kristal- 
lisation aus Alkohol gereinigt (Schmp. 108°), durch Kochen mit 
verd. Schwefelsiure verseift und nach Ubersittigen mit Natron- 
lauge durch Wasserdampfdestillation das Amin isoliert (Sdp. 
740 mm: 195°). 

Dieses von Isomeren vollig befreite o-Toluidin wurde nach 
Angaben von ErpmMann™ iiber o-Chlortoluol und o-Chlor-benzal- 
chlorid in o-Chlor-benzaldehyd iibergefiihrt. Die Ausbeute an dem 
liber die Bisulfitverbindung gereinigten Aldehyd vom Sdp. 740 mm: 
205—206° korr., betrigt 52% d. Th. (auf Chlortoluol bezogen). 
Daneben wurden zirka 8% d. Th. an o-Chlorbenzoeséure und fast 
dreimal soviel an einem sodaunléslichen Harz erhalten, welches 
seine Entstehung wahrscheinlich der Einwirkung der Schwefelsiure 
auf intermediir gebildeten o-Chlorbenzylalkohol verdankt. Die 


12 BINDSCHEDLER, Ber. D. ch. G. 6, 1873, S. 448. 

13 Liebigs Ann. 156, 1870, S. 72; Journ. Chem. Soc. London 61, 1892, 
S. 1045. 

14 Liebigs Ann. 272, 1892, S. 141, 148; Organic Syntheses /2, 1932, 
S. 12 (Chem. Centr. 1932, II, S. 2452): Die Anwesenheit von Phosphorpenta- 
chlorid als Katalysator, als auch das Arbeiten im Sonnenlicht oder bei 
kiinstlicher Belichtung erwiesen sich sowohl bei der Chlorierung von o- und 
p-Chlortoluol in der Seitenkette, als auch bei héher chlorierten Toluolen, 


wie Di-, Tri- und Pentachlor-toluolen als iiberfliissig. 





334 F. Asinger und G. Lock 


Uberfiihrung des Aldehyds in das Benzalchlorid (Sdp. 745. jj). 


226—228°, bzw. 10 mm: 100°) erfolgte in einer Ausbeute yo) 
86% d. Th. 


0°1189 g Substanz gaben 0°2620 g AgCl (Cartus). 
C,H,;Cl,. Gef. Cl 54°5%. 
Ber. Cl 54°44%. 


Bei der Uberfithrung von o-Chlor-benzalchlorid in o0-Chlor- 
benzoeséiure, wie beim m-Derivat niher beschrieben wird, wurden 
75% d. Th. o-Chlorbenzoesiure (Schmp. 141°) erhalten. 


Verseifung: Anfangskonzentration an 2-Chlor-benzalchlorid = 0-0259. 
Temperatur: 50°; Lésungsmittel: verd. Azeton (1:1). 


t x k 
3014 12°7 0:0000450 
8280 82°1 0: 0000466 

12532 43°8 0: 0000469 
20000 60°6 0°0000464 


im Mittel: k = 0-0000457. 
Halbwertszeit — 15150. 


Anfangskonzentration an 2-Chlor-benzalchlorid = 0-0195. 
Temperatur: 83°5°; Lésungsmittel: verd. Alkohol (1: 1). 


t x k 

60 34°3 0° 00699 
120 57°4 0:00710 
180 77°78 0:00703 


im Mittel: k — 0-00704. 
Halbwertszeit = 98. 


Wenn man annimmt, daB die Verseifungsgeschwindigkeit 
von 2-Chlor-benzalchlorid sich éhnlich indert wie die von Benzal- 
chlorid, wenn man einmal mit verd. Azeton bei 50°, das andere 
Mal mit verd. Alkohol bei 83°5° verseift, so kann man die Halb- 
wertszeiten berechnen, z. B. betrigt die Halbwertszeit von Benzal- 
chlorid in verd. Azeton bei 50°: 310 und in verd. Alkohol bei 
83°5°: 2; verd. Alkohol bei 83°5° verseift also 755mal schneller 
als verd. Azeton bei 50°. Die Halbwertszeit von 2-Chlor-benzal- 
chlorid in verd. Azeton bei 50° betrigt: 15.150; woraus sich die 
in verd. Alkohol bei 83-5° zu 97-74 errechnet, gefunden wurde 9%. 


8-Chlor-benzalchlorid. 


Die Darstellung dieses bisher nicht beschriebenen Derivates 
geschah aus m-Chlorbenzaldehyd iiber m-Nitrobenzaldehyd. Letz- 
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‘erer wurde nach Erpmanys ,,Anleitung“ * hergestellt, doch wurde 
jie Aufarbeitung wie folgt abgeindert: Das durch Eis abgeschie- 
dene Rohprodukt wurde durch Destillation mit Wasserdampf von 
yunverindertem Ausgangsmaterial befreit, im Vakuum destilliert 
‘Ausbeute: 56% d. Th. vom Sdp. 16mm: 145—147°) und aus 
Ather umkristallisiert (Schmp. 57°). Bei der Uberfiihrung in den 
m-Chlorbenzaldehyd ** wurden auf 1 Mol Nitrokérper 120g Kup- 
fer(2)chlorid, 300 cm* Salzsiure (d= 1-19) und 60cm* Wasser 
angewandt. Die Ausbeuten schwankten zwischen 58 und 65% 
i. Th. Bei der auf iiblichem Wege erfolgten Uberfiihrung des 
Aldehyds in das Benzalchlorid wurden 75% d. Th. an reinem Pro- 
dukt erhalten. 
(0934 g Substanz gaben 0°2047 g AgCl (Cartus). 

C.H,Cl,. Gef. Cl 54-25%. 

Ber. Cl 54°44%. 


3-Chlor-benzalchlorid ist eine farblose, angenehm aromatisch 
riechende Fliissigkeit, welche gegen verseifende Mittel besonders 
bestindig ist. Es siedet bei 738 mm: 235—237° und bei 11 mm: 
105°. Zur weiteren Charakterisierung wurde dieses Benzalchlorid- 
derivat in die entsprechende Benzoesiure umgewandelt, u. zw. 
gelingt dies am besten durch Verseifen mit Wasser und folgender 
Oxydation des entstandenen Aldehyds mit kalter, konzentrierter 
Kaliumpermanganatlésung. 

5g  3-Chlor-benzalchlorid wurden mit 150 cm* Wasser 
20 Stunden lang am RiickfluBkiihler gekocht. Nach dem Erkalten 
fiigt man so lange Permanganatlésung hinzu, bis die Rotfirbung 
bestehen bleibt und erwairmt einige Zeit am Wasserbad. Hierauf 
zerstért man den UberschuB an Oxydationsmittel, filtriert, behan- 
delt den Riickstand mit Ammoniak und sduert die vereinigten 
Filtrate mit Salzsiure an. Es wurden 70% d. Th. an m-Chlor- 
benzoesdure vom Schmp. 158° (aus verd. Alkohol) erhalten. 


Verseifung: Anfangskonzentration an 3-Chlor-benzalchlorid = 0-0289. 
Temperatur: 50°; Lésungsmittel: verd. Azeton (1:1). 


t x k 
7700 17°9 0-0000273 
11545 26°4 0°0000265 


‘6 Anleitung zur Darstellung organ.- chem. Praparate, Stuttgart 1894, 
S. 364. 

‘6 ERDMANN und ScHwec#TeN, Liebigs Ann. 260, 1890, S. 58; EicHencrvn 
und E1ngorn, Liebigs Ann. 262, 1891, S. 134. 
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t £ k | &B 
14355 31 0-0000260 h: 
18322 38°6 0-0000265 ¥ 

im Mittel: k = 0-0000265. r 


Halbwertszeit — 26130. 


Anfangskonzentration an 3-Chlor-benzalchlorid — 0°0243. d 
Temperatur: 83°5°; Lésungsmittel: verd. Alkohol (1:1). a 
t x k V 
60 22-06 0-00415 I 


Halbwertszeit — 166°7. (Berechnet: 168-6.) 


4-Chlor-benzalchlorid. : | 


Die Darstellung erfolgte analog der des 2-Chlorderivats “. 
Die Reinigung des technischen p-Toluidins (Merck) erfolgte durch 
Kristallisation aus verd. Alkohol. Die Ausbeute an p-Chlorbenz- 
aldehyd vom Schmp. 46° und Sdp. 750 mm: 209—210° betrug 
48% d. Th. (bezogen auf p-Chlortoluol), neben zirka 15% d. Th. 
p-Chlorbenzoesiure. 4-Chlor-benzalchlorid siedet bei 755 mm: 
236° und bei 10 mm: 108° und gab bei der wie frither durchgefiihr- 
ten Verseifung und Oxydation 85% d. Th. an p-Chlorbenzoesiure 
vom Schmp. 240°. 


0:0953 g Substanz gaben 0°2102 g AgCl (Carivs). 
C,H,Cl,. Gef. Cl 54°56%. 
Ber. Cl 54°44%. 


Verseifung: Anfangskonzentration an 4-Chlor-benzalchlorid = 0:°0227. 
Temperatur;: 50°; Lésungsmittel: verd. Azeton (1:1). 


t x k 
120 10°4 0°000914 
240 19°4 0-000898 
300 23°5 0-000891 

1020 59-5 0- 000887 
1320 67°8 0-000857 


im Mittel: k — 0°000889. 
Halbwertszeit — 778. 


2,5-Dichlor-benzalchlorid. 


Die Darstellung erfolgte aus dem durch direkte Chlorierung 
von Benzaldehyd ** erhialtlichen 2, 5-Dichlorbenzaldehyd. Aus 60 9 





17 Ber. D. ch. G. 17, 1884, S. 2651. 
‘8 GneEdM und BAnzicer, Liebigs Ann. 296, 1897, S. 62. 
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Benzaldehyd wurden 24g Dichloraldehyd vom Schmp. 57° er- 
halten, d. s. 25% d. Th., 2, 5-Dichlor-benzalchlorid wurde bereits 
von GNeEHM und ScauLe mittels Chlorsulfonsiiure erhalten *’, die 
Darstellung unter Anwendung von Phosphorpentachlorid ist aber 
rascher und bequemer durchfiihrbar. Die Ausbeute betrug 78% 
d. Th. vom Sdp. 14mm: 118—120°. Es erstarrte zu eiskristall- 
artigen Gebilden, die jedoch noch 6lige Anteile enthielten, von 
welchen durch Destillation mit Wasserdampf abgetrennt werden 
konnte. Die aitherische Lésung wurde mit Bisulfitlésung geschiit- 
telt, der Atherriickstand im Vakuum destilliert und schlieBlich 
aus Methanol umkristallisiert. Der Schmelzpunkt wurde zu 43° 
beobachtet (GNEHM und ScauLe geben 42° an), beim Verreiben mit 
2, 5-Dichlorbenzaldehyd trat Verfliissigung ein. Im Riickstand von 
der Wasserdampfdestillation wurde 2, 5-Dichlorbenzoesdure nach- 
gewiesen. 


Verseifung; Anfangskonzentration an 2, 5-Dichlor-benzalchlorid = 0°019. 
Temperatur: 83°5°; Lésungsmittel: verd. Alkohol (1:1). 


t zx k 
2520 49°85 0-000273 
4110 66°5 0°000265 
5400 77 0-000271 

im Mittel: k = 0°000269. 
Halbwertszeit — 2573. 


2,6-Dichlor-benzalchlorid’. 


Verseifung: Anfangskonzentration an 2, 6-Dichlor-benzalchlorid = 0-0217. 
Temperatur: 83°5°; Lisungsmittel: verd. Alkohol (1:1). 


t x k 
2787 25°85 0-000107 
4218 34°9 0-000101 

11520 67°9 0-0000985 


im Mittel: k — 0°000102. 
Halbwertszeit — 6785. 
3,5-Dichlor-benzalchlorid. 


Dieses Derivat wurde aus dem bisher nicht beschriebenen 
3, 5-Dichlor-benzaldehyd *° auf itbliche Weise hergestellt. 





19 Liebigs Ann. 299, 1898, S. 359. 
20 Eine ausfiihrliche Bearbeitung dieses aus dem 3, 5-Dichlor-toluol 
durch Chlorierung erhaltenen Aldehydes befindet sich im Druck. 
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Verseifung: Anfangskonzentration an 3, 5-Dichlor-benzalchlorid = 0°0224. Ve 
Temperatur: 83°5°; Lésungsmittel: verd. Alkohol (1 : 1). 
t x k 
2745 31°9 0-000139 
5700 57°6 0000146 
8590 70-0 0000140 


im Mittel: & = 0-000141. 
Halbwertszeit — 4925. 


2,3,6-Trichlor-benzalchlorid. 


Dieses unbekannte Derivat wurde auf analoge Weise aus 
dem entsprechenden Aldehyd (Geigy, Basel) in 81%iger Ausbeute 
hergestellt. Die Isolierung und Reinigung geschah, wie beim 2, 5- 
Dichlorderivat angegeben, durch Destillation mit Wasserdampf 
und anschliefender Vakuumdestillation (Sdp. 12 mm: 145—150°). 
Das leicht erstarrende Vakuumdestillat wurde aus wenig Methanol 
umkristallisiert, wobei es in glinzenden, weiBen Nadeln vom 
Schmp. 83° ausfaillt. Der Mischschmelzpunkt mit dem Aldehyd 
gab starke Depression. 


0-0664 g Substanz gaben 0°1793 g AgCl (Cartus). 
C,H,Cl,. Gef. Cl 66°8%. 
Ber. Cl 67°08%. 


Verseifung: Anfangskonzentration an 2, 3, 6-Trichlor-benzalchlorid = 0°0289. 
Temperatur: 83°5°; Lésungsmittel: verd. Alkohol (1:1). 


l x k 
9900 5°36 0°00000555 
24435 12°9 000000565 


im Mittel: k — 0°0000056. 
Halbwertszeit — 123600. 


2-Nitro-benzalchlorid. 


Das bei der Darstellung ** erhaltene Vakuumdestillat wurde 
in Methanol gelést und aus dieser Lésung Kristalle vom Schmp. 
27-5° durch Ejiskiihlung abgeschieden. Beim Mischen mit o-Nitro- 
benzaldehyd trat Verfliissigung ein. 

0-1084 g Substanz gaben 0°1527 g AgCl (Carius). 


C,H,O,NCl,. Gef. Cl 34°85 %. 
Ber. Cl 34°45 %. 





21 Kureat, Ber, D. ch. G. 40, 1908, S. 4939. 2 
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Verseifung: Anfangskonzentration an 2-Nitro-benzalchlorid = 0°0207. 
Temperatur: 83°5°; Lésungsmittel: verd. Alkohol (1:1). 


t x k 
4269 23°98 0°0000641 
5340 29°2 0-0000645 
8935 43°8 00000644 

im Mittel: & = 0°0000643. 


Halbwertszeit — 10760. 


3-Nitro-benzalchlorid™”. 


Verseifung: Anfangskonzentration an 3-Nitro-benzalchlorid = 0-021. 
Temperatur: 83°5°; Lésungsmittel: verd. Alkohol (1:1). 


t x k 
2227 37°4 0°000210 
4125 59°4 0-000218 
5864 73 0-000222 

im Mittel: « — 0°000216. 


Halbwertszeit — 3207. 


4-Nitro-benzalchlorid”. 


Trotz mehrmaligem Kristallisieren aus Methanol und Atha- 
nol konnte der Schmelzpunkt in Ubereinstimmung mit HOoLLe- 
MANN *4 nur zu 43° gefunden werden, wahrend ZimmMerMANN und 
MULLER 46° angaben. 


Verseifung: Anfangskonzentration an 4-Nitro-benzalchlorid = 0°0206. 
Temperatur: 83°5°. Lésungsmittel: verd. Alkohol (1; 1). 


t x k 
4277 32-73 0-0000924 
5680 41 0-0000926 
9900 60°2 0-0000929 


im Mittel: k — 0°0000926. 
Halbwertszeit — 7476. 


2-Methyl-benzalchlorid. 


Dieses bisher ebenfalls nicht beschriebene Derivat wurde aus 
0-Toluidin iiber o-Bromtoluol und o-Toluylaldehyd hergestellt. 
Zur priaparativen Darstellung des o-Toluylaldehyds ist die 





22 KirecL und Haas, Ber. D. ch. G, 42, 1909, S. 2585. 
23 ZIMMERMANN und MU.uer, Ber. D. ch. G. 18, 1885, S. 996. 
24 Rec. trav. chim. 33, 1914, S. 18. 
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ETARDSCHE Methode aus o-Xylol® der angewandten GaTrermayy. 
SCHEN Methode iiber die Magnesiumverbindung **, sowohl beziiglici 
der Einfachheit der Ausfiihrung als auch wegen der besseren Aiis- 
beute, tiberlegen; trotzdem war sie fiir unsere Zwecke nicht brauch- 
bar, da das kaufliche o-Xylol immer geringe Mengen Isomere 
enthilt. Die Anwesenheit von Isomeren im Methylbenzalchlorid 
macht sich durch Absinken der anfangs hohen Verseifungs- 
geschwindigkeit bemerkbar, das durch die Anwesenheit des am 
raschesten verseifenden p-Isomeren bedingt ist. 


Die Isolierung und Reinigung des 2-Methyl-benzalchlorides 
konnte nur durch Vakuumdestillation bewerkstelligt werden, da 
sonst leicht Zersetzung eintritt (Ausbeute: 80% d. Th). 


0°3827 g Substanz wurden mit verd. Azeton einige Stunden am Riickflus- 
kiihler gekocht. Verbraucht wurden 43-9 cm’, 0-1 n-Silbernitratlisung. 


C,H,Cl,. Gef. Cl. 40°64 %. 
Ber. Cl 40°5%. 


2-Methyl-benzalchlorid ist eine farblose, leicht bewegliche 
Fliissigkeit, von benzalchloridihnlichem Geruch und vom Sdp. 
16 mm: 105—107°, welche auch in einer Kiltemischung keine Nei- 
gung zur Kristallisation zeigt. Bei der Verseifung mit verd. Aze- 
ton und folgender Oxydation durch Durchleiten von Luft wurde 
o-Toluylsiure vom Schmp. 103° erhalten. 


Verseifung: Anfangskonzentration an 2-Methyl-benzalchlorid = 0°0172. 
Temperatur: 50°; Lésungsmittel: verd. Azeton (1:1). 


t x k 

30 37°6 0°0156 
60 61°1 0°0157 
90 73°7 0-0148 


im Mittel: & — 0:°0154. 
Halbwertszeit — 45. 


3-Methyl-benzalchlorid. 


Dieses Derivat wurde aus m-Toluidin iiber m-Tolunitril und 
m-Toluylaldehyd erhalten. Die ‘Darstellung des m-Tolunitrils er- 
folgte nach der fiir das pDerivat von GATTERMANN *' angegebenen 
Vorschrift. Die Reduktion des Nitrils zum Aldimin und dessen 





25 BORNEMANN, Ber. D. ch. G. 17, 1884, 8S. 1467. 
*6 GATTERMANN und MAFFEzzoLI, Ber. D. ch. G. 36, 1904, S. 4152. 
*7 GATTERMANN, Praxis des organ. Chemikers, 1928, S. 273. 
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Verseifung zum Aldehyd erfolgte nach der SrEPHENSCHEN Methode **. 
Das bendtigte wasserfreie Zinnchloriir wurde durch vorsichtiges 
Erhitzen in einer Porzellanschale auf 180° und mehrstiindiges 
Trocknen im heiBen Zustande im Vakuumexsikkator und schlieb- 
liches Pulvern erhalten. Die Ausbeute an Aldehyd betrug 25% d. Th. 
Beziiglich der ErarpScHEN Reaktion zur Herstellung des m-Toluyl- 
aldehyds gilt auch hier das beim o-Derivat Gesagte. ‘Die Ausbeute 
an 3-Methyl-benzalchlorid betrug 85% d. Th. 


0:4444 g Substanz verbrauchten nach der Verseifung mit verd. Azeton 
51°1 cm* Silbernitratlésung. 
C,H,Cl,. Gef. Cl 40°82. 
Ber. Cl 40°57. 


Das ebenfalls bisher nicht bekannte 3-Methyl-benzalchlorid 
ist eine farblose Fliissigkeit vom Sdp. 15 mm: 110—111°, welche 
in einer Kaltemischung nicht kristallisiert. 


Verseifung: Anfangskonzentration an 3-Methyl-benzalchlorid = 0-012. 
Temperatur: 50°; Lésungsmittel: verd. Azeton (1:1). 


t Hb, k 

60 25°1 0:00480 
120 42°9 0: 00466 
180 56°4 0:00460 


im Mittel: k = 0:00468. 
Halbwertszeit — 147. 


4-Methyl-benzalehlorid. 


Die Darstellungsweise war dieselbe, wie beim 3-Methyl- 
benzalchlorid angegeben wurde. Die Ausbeute an p-Toluylaldehyd 
(iiber die Bisulfitverbindung) betrug 70% d. Th. Die Uberfiihrung 
in das Benzalchlorid wurde schon von GATTERMANN *° beschrieben. 
Die Aufarbeitung erfolgte wegen der leichten Verseifbarkeit durch 
EingieBen in Eiswasser. Die Verseifung zum Aldehyd und dessen 
Oxydation mit Silberoxyd, wie beim Trimethylderivat naher aus- 
vefiihrt wird, ergab 77% d. Th. p-Toluylsiure vom Schmp. 176°. 


Da die Geschwindigkeit der Verseifung des 4-Methyl-benzal- 
chlorides mit verd. Azeton (1:1) bei 50° zu groB ist, wurde die Ge- 
schwindigkeitskonstante bei 25° und 35-4° bestimmt und auf 50° 
umgerechnet: 





28 STEPHEN, Journ. Chem. Soc. London 127, 1925, S. 1874. 
*9 Liebigs Ann. 347, 1906, S. 353. 
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Anfangskonzentration an 4-Methyl-benzalchlorid — 0-013. 
Temperatur: 25°; Lésungsmittel: verd. Azeton (1:1). 


t x k 

30 30°8 0°0122 
60 48°8 0:0111 
90 63°22 0°0111 


im Mittel: k = 0°0114. 


Anfangskonzentration an 4-Methyl-benzalchlorid — 0-011. 
Temperatur: 35°4°; Lisungsmittel: verd. Azeton (1: 1). 


t x k 
20 49°66 0°0342 
30 63°9 0°0338 
40 75°2 0°0348 


im Mittel: k = 0:0342. 


Aus k,; und &;;., ergibt sich fiir den Temperaturkoeffizient: 


a = 0-0459; daraus errechnet sich fiir k,, = 0-160; Halbwertszeit 
= 4-8. 


Anfangskonzentration an 4-Methyl-benzalchlorid — 0°0215. 
Temperatur: 50°; Lésungsmittel: verd. Azeton (2: 5). 


t x k 
60 26°55 0°00513 
120 45°3 0-00502 
210 66°4 0-°00518 
im Mittel: & 0°00511. 


Halbwertszeit — 135. 


2,4,6-Trimethyl-benzalchlorid. 


Dieses bisher nicht beschriebene Derivat wurde aus dem 
2, 4, 6-Trimethylbenzaldehyd * hergestellt, doch muB wegen seiner 
leichten Zersetzlichkeit bei Gegenwart von Wasser die Reinigung 
unter Ausschlu8 von Wasser vorgenommen werden, nimlich 


durch wiederholte fraktionierte Vakuumdestillation. Die Ausbeute 
betrug 85% d. Th. 


0°1364 g Substanz gaben 0°1919 g AgCl (Carius). 
C,,H,,Cl,. Gef. Cl 34°8%. 
Ber. Cl 34°93%. | 


Bei der Vakuumdestillation wurde eine schwer bewegliche 
Fliissigkeit erhalten, welche durch Abkiihlung zum Erstarren 
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30 GATTERMANN, Liebigs Ann. 347, 1906, S. 374. 
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bracit werden konnte. Die Kristalle wurden aus Methanol um- 
kristallisiert. 2, 4, 6-Trimethyl-benzalchlorid kristallisiert in farb- 
losen Kristallen vom Schmp. 37° und zeigt den Sdp. 13 mm: 139 
pis 140°. Es ist in den meisten organischen Liésungsmitteln leicht 
ljslich, auch die angegebene Kristallisation aus Methanol kann 
nur unter groBen Substanzverlusten durch starkes Abkiihlen der 
Lisung vorgenommen werden. Das Lésungsmittel muf véllig 
wasserfrei sein, da sonst teilweise Verseifung eintritt. 

Die Oxydation des verseiften Trimethyl-benzalchlorides mit 
Permanganat geht nicht glatt vor sich, da anscheinend auch die 
Methylgruppen angegriffen werden. Am zweckmafigsten erwies 
sich die Oxydation mit gefailltem Silberoxyd und verd. Kalilauge. 
Nach Filtration und Ansiuern des Filtrates mit sehr verd. Sal- 
petersiure wurden 70% d. Th. an 2, 4, 6-Trimethylbenzoesaure 
vom Schmp. 146° erhalten. 

2, 4, 6-Trimethyl-benzalchlorid verseift bei 50° mit verd. Aze- 
ton (1:1) augenblicklich. Eine Erniedrigung der Temperatur auf 
0° konnte zur Bestimmung des Umsatzes wegen der geringen Lés- 
lichkeit bei dieser Temperatur nicht angewandt werden. Es wurde 
daher nicht wie bisher mit einem Gemisch gleicher Volumteile 
Azeton und Wasser verseift, sondern mit einem solchen von 20 cm* 
Wasser in 50 cm* Azeton, wobei leicht meBbare Umsitze erhalten 
wurden. Um nun die Verseifungsgeschwindigkeit des Trimethyl- 
benzalchlorides einigermaBen mit der der vorher beschriebenen 
Produkte vergleichen zu kénnen, ist ja friiher auch 4-Methyl- 
benzalehlorid mit einem verd. Azeton (2:5) verseift worden. 


Verseifung: Anfangskonzentration an 2, 4, 6-Trimethyl-benzalchlorid = 0°013° 
Temperatur: 50°; Lésungsmittel: verd. Azeton (2: 5). 


t x k 
20 65°61 0°0533 
- 80 79°7 0-0530 
40 88-1 0°0531 
im Mittel: & 0°0531. 


Halbwertszeit — 12 


Die Dauer des 50%igen Umsatzes bei der Verseifung mit 
verd. Azeton (1:1) bei 50°, errechnet sich durch Vergleich mit 
den Werten des 4-Methyl-benzalchlorides zu 0-4. 
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Uber den 38, 5-Dichlor-benzaldehyd 


Von 


FriTz ASINGER und GUNTHER LOCK 


Aus dem Institut fiir organische Chemie der Technischen Hochschule 
in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Mai 1933) 


Zur Herstellung dieses bisher unbekannten Aldehydes wurde 

vom 3, 5-Dichlortoluol ausgegangen, welches durch Chlorierung 

in der Seitenkette in das entsprechende Benzalchlorid iibergefiihrt 

wurde, das durch Verseifen mit Schwefelsiiure den 3, 5-Dichlor- 

benzaldehyd ergab. Die Darstellung des 3, 5-Dichlortoluols wurde 

vom 0-Toluidin bzw. o-Azettoluid aus bewerkstelligt, welch letz- 

teres durch Chlorieren in das 3, 5-Dichlor-2-azettoluid iibergefiihrt 

wurde. Die direkte Chlorierung von Azet-o-toluid mit gasférmigem 
Chlor wurde nach einer Angabe von Bures und Mitarbeitern’ 
durchgefithrt. Nach unseren Versuchen verliuft sie glatt und in 
guten Ausbeuten. Durch.Verseifen des Dichlor-azettoluides und Eli- 
minierung der Aminogruppe aus dem entstandenen Dichlortoluidin 
wurde 3, 5-Dichlortoluol erhalten. CLAaus und STAPEeLBerG ? fiihrten 
die Verseifung mit alkoholischer Kalilauge, Orton und Cuarra- 
way * mit konz. Salzsiure im geschlossenen Rohr durch, ohne Aus- 
beuten anzugeben. Wir zogen es vor, die Verseifung mit verd. 
Schwefelsiure durchzufiihren, welche gute Ausbeuten liefert, 
listiges StoBen vermeidet und Arbeiten im offenen Gefi® gestat- 
tet. Die Eliminierung der Aminogruppe geht leicht und in guter 
Ausbeute nach der allgemein gebriiuchlichen Methode durch Ver- 
kochen des Diazoniumproduktes in Athanol’ vor sich. Auch die 
Chlorierung in der Seitenkette des 3, 5-Dichlortoluols bietet keine 
Schwierigkeiten. Die Verseifung des 3, 5-Dichlor-benzalchlorides 
mit konz. Schwefelsiure oder Oleum von 5—8% SO, * liefert bei 
Zimmertemperatur die besten Ergebnisse. Ein Versuch, 3, 54Di- 
chlor-benzalchlorid im Riihrautoklaven mit Wasser bei Gegenwart 
von itiberschiissigem Kalziumhydroxyd als siéurebindendes Mitte! 





1 Chemicke listy 21, 1927, 8. 108; Chem. Centr. 1927, II, 8. 1345. 
* Liebigs Ann. 274, 1893, S. 292. 

* Journ. Chem. Soc. London 77, 1892, S. 79. 

4 ERDMANN und ScHWECHTEN, Liebigs Ann. 272, 1892, S. 144. 
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hej 200° zu verseifen, ergab das tiberraschende Ergebnis einer 
quantitativen Disproportionierung des entstandenen Aldehydes zu 
Jem eutsprechenden Benzylalkohol bzw. der Karbonsdure. Mit der 
nyiheren Untersuchung dieser Tatsache werden wir uns demnichst 


heschiftigen. 
Beschreibung der Versuche. 


3, 5-Dichlortoluol: 100g o-Azettoluid wurden in 300cm* 
Kisessig gelést und in diese Lésung ein kraftiger Chlorstrom ein- 
seleitet. Das Reaktionsgemisch erhitzt sich bis auf zirka 90°, dann 
beginnt die Temperatur wieder abzusinken. Als zirka 65—60° er- 


Freicht waren, wurde die Chlorierung unterbrochen (Dauer: 1 bis 


1% Stunden). Durch Evakuieren wurde vom Chlor und Chlor- 
wasserstoff gréBtenteils befreit und durch EingieBen in Wasser 
ausgefillt. Die ausgeschiedenen farblosen Kristalle vom Schmelz- 
punkt 175°, kénnen nach Auswaschen mit heifem Wasser sofort 
verseift werden (Ausbeute an 3, 5-Dichlor-2-azettoluid: 85—90% 
i. Th.). Durch einmalige Kristallisation aus Athanol zeigte das 


Produkt den Schmp. 185°. 


218g (1 Mol) des Rohproduktes vom Schmelzpunkt 175° 
wurden in 700 em® Alkohol gelést, mit 200 cm* Wasser und 200 cm* 


‘konz. Schwefelsiure versetzt und 48 Stunden am RiickfluBkiihler 
'cekocht. Nach Abdestillieren des Alkohols und Verdiinnen mit 
Wasser wurde alkalisch gemacht (350g NaOH) und das Amin 
durch Wasserdampfdestillation isoliert. Ausbeute: 80—85% d. Th. 
' Durch Kristallisation aus verd. Alkohol erhalt man farblose Kri- 


stalle vom Schmp. 57—59°. 


59 g des rohen Dichlor-o-toluidins werden in 280 cm* Athanol 


| gelést, mit 120 cm* Salzsiure (d = 1-19) versetzt und mit 239 
'gepulvertem Natriumnitrit diazotiert und bei zirka 60° verkocht. 
| Die Abtrennung des Halogenkohlenwasserstoffes erfolgt durch 
| Wasserdampfdestillation und Ausithern des mit Wasser verdiinn- 
; ten Destillates (Ausbeute: 80—85% d. Th.) vom Sdp.z59 200° (korr.) 


und Schmp. 26°. 
3, 5-Dichlor-benzaldelhyd: In 160 g (1 Mol) 3, 5-Dichlortoluol 


| wurde bei 180—190° (innen) Chlorgas eingeleitet, bis die Ge- 
wichtszunahme 69g betrug (Dauer: 10—12 Stunden). 50g des 
| Reaktionsproduktes wurden mit 200g rauchender Schwefelsaure 
| von zirka 8% SO, bei Zimmertemperatur wihrend zirka 30 Stunden 
| geriihrt. Nach EingieBen in Eiswasser wurde der ausgefallte Al- 
: dehyd abfiltriert, in Ather geliést und iiber die Bisulfitverbindung 


24* 
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gereinigt. Die Ausbeute betrigt 70—80% d.Th., neben §—{9,% 
d. Th. 3, 5-Dichlorbenzoesiure vom Schmp. 188°. Durch Krista). 
lisation aus Petrolither oder verd. Methanol kann der Aldehyd 
vollig rein erhalten werden. 


0°1783 g Substanz gaben 0°3532 g CO, und 0°0415 g H,O 
0°0588 g ts »  09°0963 g AgCl (Carius). 
C,H,OCl,. Gef. C 54°08, H 2°6, Cl 40°51%. 
Ber. C 54°22, H 2°32, Cl 40°54%. 


3, 5-Dichlor-benzaldehyd kristallisiert in farblosen Nadely 
oder Blattchen, welche bei 65° schmelzen. Der Sdp. liegt bei 235 
bis 240° (748 mm). Er ist in fast allen organischen Lésungsmitteln 
leicht léslich, schwer léslich in hei®em Wasser und mit Wasser- 
dampf leicht fliichtig. 

Oxydation: 05 g Aldehyd gaben, mit iiberschiissiger Per- 
manganatlésung am Wasserbad behandelt, 0-4 g 3, 5-Dichlor- 
benzoeséure vom Schmp. 188° (74% d. Th.). 


Derivate des 3,5-Dichlorbenzaldehydes. 


Natriumbisulfitverbindung: Die in feinen farblosen Niadel- 
chen kristallisierende Bisulfitverbindung ist in Wasser duferst 
leicht léslich und spaltet beim Erhitzen mit Wasser leicht Alde- 
hyd ab. 


0-2398 g Substanz gaben 0°0650 g Na,SOQ,. 
C,H,OC1,.SO,HNa. Gef. Na 8°78%. 
Ber. Na 8°24%. 


Aldoxim: 1:7 g (0-01 Mol) Aldehyd werden mit 1:1 g Na- 
triumkarbonat, 0-7 g Hydroxylaminchlorhydrat und 10 cm* Was- 
ser versetzt. Hierauf verdiinnt man mit Methanol zur védlligen 
Lésung. Nach dem Abdunsten des Alkohols und Kristallisation 
aus Ligroin, Benzol-Petrolithergemischen oder verd. Essigsaure 
schmilzt das Oxim bei 112°. 


0°1702 g Substanz gaben 10°55 cm* bei 17° und 757°6 mm. 
C,H,ONCI,. Ber. N 7°37%. 
Gef. N 7°28%. 


Phenylhydrazon: 3°5 g (0°02 Mol) Aldehyd wurden in 25 cm’ 
Alkohol gelést, mit 2-16 g Phenylhydrazin versetzt, aufgekocht und 
der Alkohol abgedampft. Der Riickstand wurde aus Petrolither 
umkristallisiert, wobei schwach gelb gefirbte glinzende Kristall- 
nadeln vom Schmp. 106-°5° erhalten wurden. 
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91427 9 Substanz gaben 12°8 cm® bei 19° und 758 mm. 
C,,H,)N,Cl,. Gef. N 10°45%. 
Ber. N 10°57%. 


3, 5-Dichlor-benzalchlorid: 17-6 g (0-1 Mol) Aldehyd wurden 
mit 20°8 g Phosphorpentachlorid versetzt, wobei unter Erwirmung 
Verfliissigung eintritt. Durch EingieBen in Eiswasser wurde das 
Rohprodukt in fester Form ausgeschieden. Nach mehrmaligem 
Umkristallisieren aus Methanol und verd. Essigsiure wurden farb- 
lose Kristalle vom Schmp. 36°5° erhalten (Ausbeute: 18g, d. s. 
s0% d. Th.), welche in allen organischen Lésungsmitteln leicht 
lislich sind. 


(0811 g Substanz gaben 0°2013 g AgCl (Cartus). 
C,H,Cl,. Gef. Cl 61°414%. 
Ber. Cl 61°7%. 


Disproportionierung des 3,5-Dichlorbenz- 
aldehydes. 


8:75 g (/s. Mol) Aldehyd wurden wihrend vier Stunden 
unter lebhaftem Riihren mit konzentrierter Kalilauge (50 g Kalium- 
hydroxyd und 50 g Wasser) am Wasserbad behandelt. Nach Ver- 
diinnen mit Wasser wurde vom 3, 5-Dichlorbenzylalkoho! abfiltriert 
und das Filtrat ausgeithert (Ausbeute: 4g, d. s. 90% d. Th.). 


' Dureh Kristallisation aus Benzol wurden farblose Kristalle vom 
| Schmp. 82° erhalten. Ein Mischschmelzpunkt mit dem bei 80° 


schmelzenden 2, 5-Dichlorbenzylalkohol zeigte starke Depression. 


 0°2126 g Substanz gaben 0°3680 g CO, und 0°0647 g H,O 


0°1440 g “ 5  0°2818 g AgCi (CarRius). 
C,H,OCI,. Gef. C 47°21, H 3°40, Cl 39°82%. 
Ber. C 47°46, H 3°41, Cl 40°11%. 


Durch Ansiuern des ausgeitherten Filtrates wurden 459 
3, 5-Dichlorbenzoesiiure vom Schmp. 188° (korr.) (aus verd. Essig- 
siure oder durch Vakuumsublimation) erhalten, d. s. 90% d. Th. 
3, 5-Dichlor-benzylchlorid: 8°83 g 3, 5-Dichlorbenzylalkohol 


wurden mit 9g Phosphorpentachlorid in Reaktion gebracht und 
schlieBlich am Wasserbade erwiirmt. Beim Verriihren mit Wasser 
wurde das é6lige Reaktionsprodukt allméhlich kristallin. Durch 
Kristallisation aus Methanol wurden 8-8 g farblose Kristalle vom 
Schmp. 36° erhalten, d. s. 91% d.Th. 3, 5-Dichlor-benzylchlorid 
und 3, 5-Dichlor-benzalchlorid haben den gleichen Schmp. 36°. 
Beim Zusammenbringen tritt sofort Verfliissigung ein. 
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0°1890 g Substanz gaben 0°4135 g AgCl (Cartus). 
C,H,;Cl,. Gef. Cl 54°12%. 
Ber. Cl 54:42%. 


3,5-Dichlorzimtsiure. 


4 g Aldehyd wurden mit 2°5 g Natriumazetat und 1-9 g Essig. 
siureanhydrid 18 Stunden im Stickstoffstrom am RiickfluBkiih|e, 
erhitzt (Badtemperatur: 180—210°). Die iibliche Aufarbeituny 
lieferte 3-9 g 3, 5-Dichlorzimtsiure, d. s. 76°4% d. Th. 


0°1444 g Substanz gaben 0°2624 g CO, und 0°0362 g H,O. 
0°0939 g is »  9°1236 g AgCl (Cartus). 
C,H,O,Cl,. Gef. C 49°65, H 2°80, Cl 32°57%. 
Ber. C 49°77, H 2°78, Cl 32°72%. 


3, 5-Dichlorzimtséure kristallisiert aus Benzol-Petroliither- At 
gemischen in feinen Nadeln, aus verd. Essigsiure in derben SpieBen li 
vom Schmp. 176° (korr.). Ein Mischschmelzpunkt mit der bei 18s’ an 
schmelzenden 3, 5-Dichlorbenzoesdure liegt bei zirka 150°. Sie ist BH jy 
leicht léslich in Benzol, Alkohol und Eisessig, schwer in Chloro- & 
form und Ligroin, fast unléslich in Petrolither und Wasser. Durch 
Oxydation der 3, 5-Dichlorzimtsiure (0-5 g) mit Kaliumperman- 
ganat (1g) in der Siedehitze (6 Stunden) wurden 0-39 g 3, 5-Di- 
chlorbenzoesiure vom Schmp. 179° erhalten. Durch Vakuum- 
sublimation und Kristallisation aus verd. Essigsiure konnte der 
Schmp. auf 186° gesteigert werden. Ein Mischschmelzpunkt mit Bb 
3, 5-Dichlorbenzoesiure vom Schmp. 188° lag bei 187°. pb 


3, 5-Dichlor-a, B-dibrom-dihydro-zimtsdure: 2 g Dichlor- — | 
zimtsdure in 100 cm* Chloroform wurden, mit 1-5 g Brom versetzt, BF * 
einige Tage stehen gelassen. Nach dem Abdunsten des Chloroforms & 
wird der Riickstand aus Hisessig und dann aus einem Benzol- B \ 
Petrolaithergemisch umkristallisiert und zeigte den Schmp. 20%’ 
(korr.). 
00977 g Substanz gaben 0°1721 g (AgCl + AgBr) (Carius) und 0°1489 g AglUl ) 

(Rose). 


C,H,0,Cl,Br,. Gef. Cl 18°76, Br 42-68%. 
Ber. Cl 18°82, Br 42-42%. 
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Hexazyanokobaltisaure und n-Propylalkohol 


Von 


FRANZ HOLZL, WALTER BRELL und GUIDO SCHINKO 


Aus dem Institut fiir theoretische und physikalische Chemie 
der Universitat in Graz 
(Mit 2 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Mai 1933) 


1. Die n-Propoxoniumhezazyanokobaitiate. 


Hexazyanokobaltisiure bildet mit Methylalkohol zwei‘, mit 
Athylalkohol jedoch drei? Additionsverbindungen, die durch Iso- 
lierung oder durch Dampfdruckmessungen nachgewiesen wurden 
und als primiire, sekundire baw. tertiire Alkoxoniumsalze aut- 


zufassen sind *: 


primire: [Co(CN),] H, .(H,OCH;),, [Co(CN),] H, .(H,0C,H;),, 
sekundiire: [Co(CN),| H . (H,OCH;,),, [Co(CN),| H . (H,OC,H,),, 
tertiire : _— [(Co(CN),] . (H,OC,H;),. 

Die Nichtexistenz des tertiiren Methoxoniumsalzes der drei- 
basischen Hexazyanokobaltisiure wurde auf den auBerst schwach 
basischen Charakter des Ampholyts Methylalkohol zuriickgefiihrt *. 
Da mit dem Eintritt von positivierenden CH,-Gruppen die basi- 
schen Eigenschaften der Alkohole zunehmen, konnte das tertiare 
Athoxonium- und ebenso das tertiire Propoxoniumsalz isoliert 
werden. Dieses wurde durch Einleiten von Salzsiuregas in die 
n-propylalkoholische Lésung von Hexazyanokolbatiséure oder 
Athoxoniumhexazyanokobaltiat, die selbst etwas Wasser enthalten 
darf, ausgefillt ’. Ebenso bildet es sich beim Einengen der propyl- 
alkoholischen Liésungen der Siure, das am besten durch Abdamp- 
fen im Vakuum vollzogen wird. 


Zur Analyse wurde der so erhaltene Bodenkérper zwischen 





1 F. Hotzt, Monatsh. Chem. 58, 1931, 8S. 29, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (IIb) 140, 1931, S. 29. 

2 F. Howzt, Monatsh. Chem, 58, 1931, S. 249, bzw, Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (Ilb) 740, 1931, S. 249. 

$ Vergl. dazu F. Hotzt, Ta. Merer-Monar und F. Vipitz, Monatsh. 
Chem, 52, 1929, S. 241, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 138, 1929, S. 241. 
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Filtrierpapier getrocknet und mit Lauge gegen Phenolphthalejy 
titriert. 

Gef.: 54°60% H,[Co(CN),]. 

Ber. fiir [Co(CN),|.(H,OC,H,),: 54°75% H,[Co(CN),]. 

Die propylalkoholische (allgemein alkoholische) Hexazyano- 
kobaltisfiurelésung enthilt somit nicht die freie Séure, sondern 
deren Propoxonium-(Alkoxonium-)salz: [Co(CN),](H.OC,H,),. 

Die Alkoxoniumverbindungen sind als echte Salze in den 
héheren Alkoholen schwerer léslich. Wie Versuche ergaben, geht 
auch die Léslichkeit der freien Hexazyanokobaltisiure in Alkohol 
mit dessen steigendem Molekulargewicht stark zuriick. Dieser 
Riickgang wird vorwiegend durch die Bildung der erwiihnten 
Alkoxoniumsalze verursacht, die in gesi&ttigten alkoholischen 
Sdurelésungen als Bodenkérper beobachtet wurden. 


Der Dreiwertigkeit der Hexazyanokobaltisiure entsprechend, 
existieren drei Propoxoniumsalze: das primire, das sekundire und 
das tertiire n-Propoxoniumhexazyanokobaltiat: 


[Co(CN),] H, .(H,0C;H,),, 
[Co(CN),] H . (H,OC;H;),, 
[Co(CN),] .(H,OC;H,),. 
Ihre Existenz wurde durch Isolierung des tertiiren Salzes 


und durch Dampfdruckmessungen von dessen Verwitterungspro- 
dukten mittels eines Differentialtensimeters festgestellt. Die Ver- 
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Fig. 1. 


witterung der fein zerriebenen und an den GefaiBwiinden gleicli- 
miBig verteilten Substanz wurde durch Evakuieren und vorsicli- 
tiges Erwiirmen in einem Luftbad herbeigefiihrt. Der Alkoholgeha!t 
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der partiell verwitterten Produkte wurde durch Wagung und durch 
Titration bestimmt. Die Resultate bringt die Tabelle 1, die in 
Fig. 1 graphisch dargestellt sind. 














Tabelle 1. 
Mole Alkoholgehalt Dampfdruck in mm Zugehirige 
|  Mittelwert aus _ a, > Be 

Wigung u. Titration 0° | 250 40° erbindung 
3°00 1*1 6-0 12-0 1 
ia 1-2 | 62 | s9-0  |tI{CoCON)](H,00,H,), 
1°53 0°6 3°2 7°0 
al 0-8 | 3-0 | ea |p{CoCN)JH-(H,0C,H,), 
0°82 0-4 1°6 3°2 
rie 0-3 | 1-7 | gg |} (COCCN),]H,(H,00,H,), 











2. Das System Hexazyanokobaltiséure—n-Propylalkohol bei 
erhdhter Temperatur und der EinfiuB geringer Wasserzusitze auf 
den Reaktionsablauf. 

Die n-propylalkoholischen Lésungen der Hexazyanokobalti- 
siurelédsungen erleiden beim Erwirmen einen Riickgang des 
Siuretiters, der langsamer als in ithyl- oder besonders in methyl- 
alkoholischen Lésungen vor sich geht, jedoch gleichfalls eine Ab- 
hingigkeit vom Wassergehalt der Systeme zeigt. 

Der Riickgang des Sauretiters ist mit einem Ausfallen ge- 
firbter Bodenkérper verbunden: in wasserfreien oder wasser- 
armen Systemen fallen violette isonitrilhaltige Niederschlige aus, 
in wasserreicheren Systemen sind die Niederschlige hellrosa ge- 
firbt und enthalten kein Isonitril. 

Die folgenden Tabellen 2—4 zeigen zunichst die gesetz- 
mibige Titerabnahme der Systeme Hexazyanokobaltisiure und 
n-Propylalkohol und den EinfluB geringer Wasserzusitze. 

Zur Durchfiihrung der Versuche wurden kleine Mengen (£ in g) 
tertiéres n-Propoxoniumhexazyanokobaltiat abgewogen, mit einem 
zemessenen Volumen (V in cm*) n-Propylalkohol in kleine Bomben- 
rohre eingeschmolzen und im Dampfraum eines siedenden Wasser- 
bades, also auf zirka 98°C konstant erhitzt. Nach Ablauf von¢Stun- 
den wurden die Réhren abgekiihlt, geéffnet und teils mit, teils ohne 
Bodenkérper nach dem Verdiinnen mit der zehnfachen Menge 
Wasser (wobei die Bodenkérper in Lisung gehen) gegen Phenol- 
phthalein mit 0-1 -Natronlauge (Verbrauch = L cm’) titriert. In 
den Tabellen wird die Abnahme der verbrauchten MaSlésung, 
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analog den friiheren Mitteilungen »* durch L F/E zum Ausdrick 


gebracht. Fi 
Tabelle 2. Li 
Hexazyanokobaltiséure —n-Propylalkohol, absolut. ne 
V=5 cm’; E=0-1—0-12g9. Fig. 2, a. st 
t LF/E t LF/E t LF/E | 
0 100-00 48 82°25 144 56°70 d 

0 99-98 78 70°95 144 56°47 
28 88°10 78 70°74 176 55°96 d 
28 87°82 100 66°42 176 56 +50 iy 

48 81°56 100 66°13 


Die Titerabnahme erfolgt stetig. Nach etwa 140—150 Stunden f 
wird der L F/E mit rund 56:5 konstant. | 


Tabelle 3. 
Hexazyanokobaltiséure— n-Propylalkohol, 98 % ig. 
Graphische Darstellung. Fig. 2,c. E = 0°5—0°15 g, V = 3—5 cm’. 


t LF/E t LF/E t LF/E 
0 100-0 42 48°3 67 48° 1 
12 62-6 42 24°84 91 47-4 
23 53-8 42 48°35 122 47°5 


Die Titerabnahme erfolgt nach Zusatz von 2% Wasser 
rascher als in absolut alkoholischen Systemen. Der L F/E-Wert 
wird nach rund 40 Stunden mit etwa 48% seines urspriinglichen 
Wertes konstant. 


Aus dem Versuch ¢ = 67 Stunden wurde der Koérper XII iso- 
liert, dessen Formelbild aus dem chemischen Verhalten und der 
Analyse nach 8. 356 ermittelt wurde. 


Tabelle 4. 
Hexazyanokobaltisiure—n-Propylaikohol, 90% ig. 
V=2°5cm*, E=0:°09—0°12g, Fig. 2, d. 


t LF/E t LF/E t LF/E 
0 100-0 22 51-9 73 33-3 
7 75°7 22 50-6 73 33°7 
7 75-1 35 46-4 95 32°5° 
14 57-7 35 45°7 _ . ss 
14 57-2 47 41-0 120 33°3 
16 56°4 47 40°6 120 32-9 
16 56°7 





4 Titration ohne Bodenkérper. 
5 Aus Versuch ¢ = 42 Stunden berechnet. Kérper XII. 
6 Aus dieser Lisung wurde ein rosa gefirbter Kérper XV isoliert. 
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Die Versuchsergebnisse dieser drei Versuchsreihen sind in 
Fic. 2 als Kurve a, c, bzw. d eingetragen. Man ersieht daraus, dai 
Jusatz von 10% Wasser zum System Hexazyanokobaltisiure— 
»-Propylalkohol anscheinend den stetigen Ablauf der Reaktion 
stirt. Die Titerabnahme erfolgt in den ersten 14 Stunden bis zum 
Werte L F/E = 57 sehr rasch, von diesem Punkte ab jedoch be- 
deutend langsamer. 

Ahnlich verhilt sich die 80%ige athylalkoholische Lésung; 
doch tritt in diesem Fall die Unstetigkeit bei 66% des urspriing- 
lichen Titerwertes auf, so daB die Erklirung dieser Beobachtung 
durch stufenweise Veresterung der dreibasischen Hexazyano- 
kobaltisiure naheliegt*. 
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Im System mit 90%igem Propylalkohol tritt jedoch die Un- 
stetigkeit in der Titerabfallskurve bei etwa 57% des Anfangs- 
wertes auf. Es scheinen somit anfangs zwei Reaktionen, die sich 
in ihrer Wirkung addieren, zu verlaufen, nach dem Unstetigkeits- 
punkt jedoch nur mehr eine Reaktion den Titerabfall zu verur- 
sachen. (Vgl. S. 354.) 

Die Systeme Hexazyanokobaltisiure — n-Propylalkohol 
I9%ig), in denen stets violette Bodenk6érper auftreten, wurden 
in analoger Weise mit Natronlauge gegen Phenolphthalein und 
auch gegen Methylorange titriert. Die Zusammenstellung der Ti- 





7 Vergl. F. Hotzt, Monatsh. Chem. 58, 1931, S. 259, bzw. Sitzb. Ak. 
Wiss. Wien (1I b) 140, 1931, S. 259. 
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trationswerte in Tabelle 5 zeigt — die Kurven 6 und O’ in Fig. 2 


stellen diese Versuche graphisch dar —, daS mit Methyloranee si 
nur ein ganz allmihlicher Farbenumschlag beobachtet wurde. a 
Tabelle 5. ka 
Hexazyanokobaltisiure—n-Propylalkohol, 99% ig. 
V =5cm, E = 0-07—0°12g. Fig. 2, b und 0’. H 
Titrat. gegen  Titrat. gegen \ 
t Methylorange Phenolphthalein z 
LF/E LF/E 2 
0 100-0 100-0 
0 99°7 100°0 
6 91°0 91°0 
15 56 —59 79°3 
25 39—44 67°3 de 
45 16—21 49°4 py 
51 17—26 49°7 nl 
68 15—23 52-0 
76 16—23 51°8 V, 
77 16—24 50°3 - 
95 16—24 50°5 

Aus der Tabelle geht hervor, daB bei der Einwirkung von de 
99%igem Propylalkohol auf die dreibasische Hexazyanokobalti- . = 
sdure neben dem violetten Bodenkérper anscheinend eine mebhr- SI 
wertige, wahrscheinlich zweibasische Siure entsteht, die nur in 
ihrer Gesamtheit gegen Phenolphthalein titrierbar ist, deren erste K 
Stufe aber auch gegen Methylorange nicht zu erfassen ist, da bei si 
der Titration im Umschlagsintervall dieses Indikators weitgehende g 
Pufferung auftritt. ; Z 

Aus den Titrationswerten der Tabelle 5 — gegen Phenol- rr 6d 
phthalein — geht hervor, daB hier die Konstanz des L F/E-Wertes a 
nach etwa 75 Stunden bei 50—51% des Anfangswertes eintritt. 

Aus dem Vergleich der Kurven a—d in Fig. 2 sieht man, dab 
steigender Wassergehalt die Titerabnahme beschleunigt. 

Der Titerabnahme liegen zwei Reaktionen zugrunde: 1. die ’ 
Veresterung der Hexazyanokobaltisiure zu isonitrilhaltigen Kom- 
plexen, 2. die Abspaltung freier Blausiure aus diesen Komplexen. ( 
Die erste Reaktion erfolgt vorwiegend in wasserfreien Lisungen. : } 
die zweite wird durch Wasserzusatz stark beschleunigt. Als Beleg 
hiefiir dienen die azidimetrischen Titrationen (Tab. 2—5), sowie fF. 


der qualitative Nachweis von Isonitril durch den Geruch bzw. nach 
({UILLEMARD * sowie von Blausdure mit Ferro-ferrisalz (siehe Tab. 6). 





§ GUILLEMARD, Ann. chim. phys. 14, 1908, S. 311. ’ ' 











cD to 
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Bei Anwesenheit von mehr Wasser tritt an Stelle von Isonitril 
Alkvlamin auf, das am Geruche und an der alkalischen Reaktion 
der Dimpfe der mit Lauge versetzten und erhitzten Liésungen er- 
kannt wurde. Nebenher entsteht Ameisensiure. 


Tabelle 6. 
Hexazyanokobaltisiure—n-Propylalkohol (Reaktionstemperatur zirka 98°). 
W asser- Reaktions- Bodenk6rper Gasphase bzw. Lisung 
zusatz dauer Gehalt an Gehalt an 
in % in Stunden HCN CNR HCN CNR_ RNH, 

0 100 + + + + = 
10 95 + soaps fs ied + 


Auber der Veresterung zu isonitrilhaltigen Komplexen und 
der Abspaltung freier Blausdure tritt also in wasserhaltigem Pro- 
pvlalkohol als dritte Reaktion die in zwei Stufen verlaufende Iso- 
nitrilverseifung ein. 

Wie aus fritheren Untersuchungen zu schlieBen ist, wird die 
Verseifung der Isonitrilmolekiile im Koordinationsraum eingeleitet, 
denn es wurden Komplexe isoliert, die das Halbverseifungsprodukt 


/OH 
des Isonitrils C<-NHR  koordinativ gebunden enthalten °. Diese 


partielle Verseifung diirfte die vierte Reaktion, die Isonitrilab- 
spaltung, aus den hier behandelten Co-Komplexen einleiten. 

An Stelle der Isonitrilliganden treten Aquogruppen in den 
Komplex **. Im Gegensatz hiezu fiihrt die Abspaltung freier Blau- 
siure zur Bildung mehrkerniger Komplexe *, indem sich die frei- 
gewordenen Valenzen unter Aufrichtung ein- oder mehrfacher 
Zyanobriicken absittigen. Als Beleg dienen die isolierten Kérper, 
die den in den friiheren Mitteilungen * beschriebenen vollstindig 


analog sind. 


3. Die Reaktionsprodukte. 

Der nach Versuch ¢ = 42 Stunden der Tab.3 aus 98%igem 
n-Propylalkohol isolierte Kérper XII zeigt dunkelviolette Farbe. 
Er wurde abfiltriert, mit’ 2-Propylalkohol gewaschen und _ iiber 
Chlorkalzium getrocknet, wobei keine wesentliche Farbenanderung 


zu beobachten war. 





* Franz Hoiz_, Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 689; 57, 1929, S. 953, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 736, 1927, S. 689; 137, 1929, S. 953. 
10 Fiinfte Reaktion. 


11 Sechste Reaktion. 
12 Franz Houz_, Monatsh. Chem. 58, 1931, S. 29, 249, bzw. Sitzb. Ak. 


Wiss. Wien (IIb) 140, 1931, S. 29, 249. 
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Die Analyse ergab: 

Co 27°80, C 30°51, H 3°13, N 26°56, O 12:°00%, 
wahrend sich 

Co 27°90, C 31°21, H 3°07, N 26°48, O 11°35% 
fiir Co,C,,N,H,,0, berechnen. 


Die Bruttoformel Co,C,,N,H,,0, liBt sich in die Formel XII 
ausdeuten: 








(NC), (CN); 
Co.CN.CoCNC,H, JH... .. . (Xi) 
| (0), OH, | 


Dieser Koérper iést sich nur in alkoholfeuchtem Zustand. 
Seine sauren Eigenschaften wurden maBSanalytisch bestimmt. 


Das Gewicht des getrockneten Bodenkérpers, der identisch 
mit XII ist, wurde in einem Parallelversuch ermittelt. 0-0697 g der 
trockenen Substanz XII verbrauchten 2-34 cm*® 0-1 n/NaOH. Hier- 
aus berechnet sich das Aquivalentgewicht der Siure XII zu 298, 
deren Molekulargewicht laut Formel 423-9 betriigt. Die Ver- 
bindung verhdlt sich somit ziemlich genau wie eine 1:5 basische 
Siure, was zur Aufstellung einer vierkernigen Formel, die einer 
dreibasischen Séure entspricht, AnlaB geben kénnte. Als solche 
kame etwa die Formel 





| (NO), (CN); (ON) CN); | y 
C,H,NC Co. ON. Co. ON. Co. CN . CoCNO,H, H,0) (XIII) 
| HO OH, OH, ;: Pet 





in Betracht, die jedoch den gefundenen Analysenwerten weniger 
entsprechen wiirde. 


In Anbetracht dieses Umstandes und der relativ geringeren 
Enstehungswahrscheinlichkeit vierkerniger Verbindungen, die sich 
aus dem Zusammentreffen von vier, in diesem Falle paarweise 
gleichen Komplexbruchstiicken ergibt, halten wir die Formel Xil 
fiir eher zutreffend und erkliren die titrimetrisch nachgewiesene 
héhere Sdiurewertigkeit mit der Herausbildung eines Dissoziations- 
gleichgewichtes zwischen XII und einem Kérper der Formel XIV, 


| (NC), (CN), 
H,OCo.ON.CoCNC,H,|H,. ... . (XIV) 
| HO OH, | 
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das nach WERNER-PFEIFFER und nach eigenen Messungen** fiir 
Aquo- und Hydroxokomplexe charakteristisch ist: 


XII —= XIV 


Aus dem System Hexazyanokobaltissiure — 90% iger n-Pro- 
pylaikohol wurde nach 95stiindigem Erwarmen auf 98° der aus- 
fallende, dunkelrosa gefarbte Bodenk6rper abfiltriert, mit Propyl- 
alkohol gewaschen und im Exsikkator iiber Schwefelsiure bis zur 
Gewichtskonstanz getrocknet. Die trockene Substanz entwickelt 
im Gegensatz zum Korper XII mit Lauge keinen Isonitrilgeruch; 
wohl aber 14Bt sich im Filtrat von diesem Bodenkérper Propy!l- 
amin nachweisen (Tab. 6). 

Die Analyse der getrockneten Substanz ergab 


Co 29°14, C 27°04, H 3°62, N 31°96, O 8°24%, 





| wihrend sich 


Co 30°03, C 27°48, H 3°29, N 32°06, O 8°14% 
fiir Co.C,H,N,O, berechnen, was einem Korper der Formel XV 


=> 








| (NC), (CN), 
Co. CN . Co Oe ee ate a «CD 
| HO OH, _ 


entspricht, der, saurer Natur, aus gleichen Griinden wie oben mit 

einem Ké6rper: 

| (NO), (CN), 
Co. CN . Co | A 

HO OH 


~ XVI steht. 


Nach lingerem Erwirmen im Vakuum wurde ein Gewichts- 
verlust von 84% beobachtet, der dem Wassergehalt der Sub- 
stanz von 9:17% nahekommt. Der Trockenriickstand ist in Was- 
ser praktisch unléslich und scheint neben geringen Mengen Kobalt- 
oxyd vorwiegend aus einer komplexen Zyanokobaltisaéure zu be 
stehen. Hiefiir spricht die teilweise Loslichkeit des Riickstandes 
in Lauge beim Erwirmen. Dieser Verbindung kann wohl die Forme! 
PMO ee WO. 
NC - Co - NC - Co: CN | H, 
eee 














\ 


. (XVI) 








a 


zugesprochen werden. 
‘8 Franz Houzt, Monatsh. Chem. 56, 1930, S. 253, baw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (IIb), 139, 1980, S. 523. 
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Die iiber dem Bodenkérper XII stehende Lésung entwicke; 
auf Zusatz von Lauge Isonitril (Tab. 6). Da sie vor dem Lauge- 
zusatz stark saure Reaktion aufweist (Tab. 3, Versuch ¢ — 42) 
ist die Existenz von freiem Isonitril ausgeschlossen. Das dure) 
Lauge abspaltbare Isonitril muB sich daher in ,,geschiitzter Stoel. 
lung“, also in koordinativer Bindung befinden. Die Lisung wasser. 
freier oder wasserarmer Systeme enthilt somit isonitrilhaltige 
komplexe Siure, die im oben geschilderten Reaktionsablauf zwi- 
schen Hexazyanokobaltisiure und m-Propylalkohol neben dem 
festen Bodenkérper entsteht. 


In Systemen mit héherem Wassergehalt bildete sich auf dem 
Wege iiber isonitrilhaltige Komplexe isonitrilfreie Zyanokobalti- 
siure als Bodenkérper (XVI). Die dariiberstehende Lisung ent- 
wickelt mit Lauge kein Isonitril. Ihr Alkylamingehalt riihrt von 
der Verseifung der aus den primar entstehenden Komplexen ab- 
gespaltenen Isonitrilliganden zu Propylamin und Ameisen- 
siure her. 


Wir gestatten uns, dem Vorstand des Instituts fiir theore- 
tische und physikalische Chemie, Herrn Prof. Dr. Rosperr Kare- 
MANN, fiir die Uberlassung der Arbeitsstitte und der Apparaturen 
sowie fiir die erteilten wertvollen Ratschlige und niitzlichen An- 
regungen an dieser Stelle den aufrichtigsten Dank auszusprechen. 
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Uber Enzyme der Flechten und iiber die 
Konstitution der Umbilikarsaure 


Von 


GEORG KOLLER und GERHARD PFEIFFER 


Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18, Mai 1933) 


Die merkwiirdigen symbiotischen pflanzlichen Gebilde, 
welche sich aus Algen und Pilzen aufbauen, die sogenannten 
Flechten, erzeugen durch eine Wechselwirkung der Pilz- und der 
Agenkomponente charakteristische organische Verbindungen, die 
sogenannten Flechtenstoffe. Wenn wir uns bemiihen, diese Ge- 
hilde nach chemischen Gesichtspunkten einer gewissen, nicht zu 
eng gefaBten Einteilung zu unterwerfen, so erscheint es zweck- 
mibig, folgende Hauptgruppen zu unterscheiden. Die aliphatischen 
Flechtenstoffe, welche sowohl indifferenter, wie saurer Natur sein 
kénnen, wie die von Asantna geklirte Protolichesterinsdure (1) *. 
Die meisten dieser Stoffe sind nicht niher untersucht. Bei weitem 
reicher an Individuen ist die Schar der aromatischen Flechten- 
stoffe. Bausteine dieser Verbindungen sind meist Orzin oder 
b-Orzinkerne, welche neben Karboxylgruppen oftmals Aldehyd- 
reste tragen; diese Kerne kénnen weiterhin zu Gebilden héherer 
Ordnung zusammentreten, einerseits durch eine laktonartige Ver- 
hingung einer Karboxylgruppe mit einer der phenolischen 
Hydroxylgruppen eines zweiten Phenolkarbonsdurerestes zu den 
sogenannten Depsiden, wie die Lekanorsiure (II), die Gyrophor- 
siure (III) *, die Evernsaiure (IV), die Umbilikarséure (V) *, das von 


' Prau* in seiner Konstitution erkannte Atranorin (VI), die von 
| Asanina ® untersuchte Thamnolsaéure (VII) u. a. Anderseits werden 


die primiren Phenolkarbonsiuren in Verbindungen von konden- 





‘ Journ. Pharmac. Soc, Jap. 539, 1927, S. 1. 

> Y. Asanina, Journ. Pharmac. Soc. Jap. 519, 1925; Ber. D. ch. G. 63, 
1930, S.3044; G, Kotter, Monatsh. Chem. 6/, 1932, S. 147, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (Ilb) 141, 1932, S. 515. 

* G. KoLiter und G. Preireer Monatsh. Chem, 62, 1933, S. 241, bzw. 
Sitzb, Ak. Wiss Wien (Ilb) 142, 1933, S. 47. 

* St. Prav, Helv. chim. Acta 9, 1926, S. 650. 

* Ber. D. ch. G. 62, 1929, S. 1196. 
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siertem Typ iibergefiihrt, so der Cetrarsiure (VIII oder IX) °, go 
Kaprarsdure und anderen verwandten Verbindungen. Als einzig 
geklirter Vertreter einer kleineren Gruppe ist die merkwiirdige 
Usninsdéure (X)‘, ferner die Vulpinsiure (XI)* und Pinastrip. 
sdure (XII) ° bemerkenswert. Auferdem sind einige gefiirbte Vor. 
bindungen bekannt, wie die Chrysophansiure, welche der Ap. 
thrazenreihe anzugehéren scheinen. Wenn wir uns nun die Frage 
vorlegen, welcher der Symbioten in der Flechte fiir die Entstehung 
dieser Stofftypen verantwortlich zu machen ist, so scheinen die 
Flechtenstoffe aliphatischer Natur wohl beiden Flechtenkompo- 
nenten ihre Entstehung zu verdanken. Eine eingehende Ex. 
perimentaluntersuchung liegt iiber diesen Punkt nicht vor. Reich- 
liches Tatsachenmaterial jedoch wurde iiber die Ortliche Ent- 
stehung des Orzingebildes in der Flechte gesammelt. Es lief 
sich némlich feststellen, daB die Orzinabkémmlinge und ferner 
die Flechtenséuren selbst an den Pilzhyphen und dem Pilze zu- 
gehérigen Zellen abgeschieden werden, so da& wohl kein Zweifel 
dariiber herrscht, da8 der Flechtenpilz als alleiniger Erzeuger der 
phenolischen Komplexe in Betracht kommt. Es sind nun auch 
in vitro gewisse Anhaltspunkte gewonnen worden, auf welche 
Weise der Pilz diese Orzinsynthese bewirken kénnte. So gelang es 
H. Cornetius und H. v. Pecumann *° Azetondikarbonsiureester zu 
einem Orzintrikarbonsiureester (XIII) zu kondensieren, welcher 
allerdings eine der Karboxylgruppen in der Methylseitenkette 
trigt, an einer Stelle also, an welcher in keiner Flechtensidure bisher 
eine Karboxylgruppe angetroffen wurde. 


Ahnlich ist es uns gelungen, Azetondikarbonsdureester mit 
Azetessigester zu einem asymmetrischen Orzindikarbonsiure- 
ester (X1V) ** zu kondensieren, der von einer Orzindikarbonsiiure 
deriviert, welche bereits verschiedentlich als Baustein depsidischer 
Flechtensiuren angetroffen wurde. Es ist deshalb sehr wahr- 





6 G. Kotter und E. Krakaver, Monatsh. Chem. 53/54, 1929, S. 931, 
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb), Suppl. 1929, S. 931; Y. Asanmna, Ber. D. 
ch. G. 66, 1933, S. 700. 

7 C. Scuopr, Liebigs Ann. 459, 1927, S. 233. 

8 Zopr, ,,Die Flechtenstoffe“, 1907, S. 72. 

®° G. KoLLteR und G. Preirrer, Monatsh. Chem, 62, 1933, S. 160, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 147, 1932, S. 922. 

10 H. CorNeLius und H. v. Pecumann, Ber. D. ch. G. 19, 1868, S. 1446. 

11 G, KoLtter und E. Krakauer, Monatsh. Chem. 53/54, 1929, S. 931, 
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb), Suppl. 1929, S. 931. 
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scheiniich, daB die Orzinkerne im Flechtenorganismus mit Hilfe 
yon Azetessigsiure und Azetondikarbonsdure, welche infolge ihres 
nahen Zusammenhanges mit der Zitronenséure den pflanzlichen 
Organismen leicht zur Verfiigung steht, aufgebaut werden. Hiefiir 
spricht auch die Tatsache, daB der Orzinkern niemals in freier 
Form in Erscheinung tritt, sondern immer in der Gestalt von 
Orzin-mono- oder Dikarbonsduren. Es wire allerdings auch még- 
lich. daB der Orzinring ahnliche genetische Beziehungen zu den 
Zuckern aufweist, wie die Hexosen zu den Oxylbenzolen. Es kime 
dann eine Methylhexose als Stammsubstanz fiir das Orzin in Be- 
tracht. Diese Annahme erscheint jedoch bis heute ohne jeden 
experimentellen Anhaltspunkt als nicht sehr wahrscheinlich. 

Die so gebildeten Orzinkarbonséuren miissen in den Flechten 
nun eine sehr rasche Verainderung in Wasser schwerldéslichen 


'Verbindungen erleiden, da einkernige Orzinabkémmlinge bisher 


in den Flechten nicht nachgewiesen wurden und wenn, dann nur 


‘in sehr geringer Menge vorhanden sein diirften. Diese Umwand- 
‘lungen bestehen einmal in einer laktonartigen Verkniipfung der 


primiir gebildeten Orzinkarbonséuren, welche zu den Flechten- 
stoffen von Depsidcharakter fiihrt, anderseits diirften unter dem 
Einflusse eines anderen chemischen, sehr reaktionsfahigen Agens, 
des von der griinen Alge als erstes Assimilationsprodukt ge- 
wonnenen Formaldehyds eine Reihe von Verainderungen einsetzen, 


' welche Formylierungen, also Einfiihrung von Aldehydresten und 


Kernkondensationen, ferner Bildung von phenolisch gebundenem 
und esterartigem Methoxy] nach sich ziehen. 
Nach dieser kurzen, zum GroBteile hypothetischen Betrach- 


| tung der Flechtenstoffe méchten wir uns der Frage zuwenden, 
' welche Bedeutung die Anhiiufung von Flechtenséuren haben 


kinnte. Die iiber diesen Punkt bisher geiuBerten Meinungen 


| sind wohl recht unbefriedigender Natur. Die Annahme, dah es 


sich in den oft stark giftigen Flechtensiuren um Schutzstoffe 


31, 
D. 


_ gegen TierfraB handeln kénne, wurde bereits durch Untersuchun- 


gen ZoprS sehr unwahrscheinlich gemacht’**. Ebenso hinfallig 


scheint die Behauptung, daB die Abscheidung der Flechtenstoffe 


einen gewissen Schutz gegen zu grofe Wasserverluste bilde. An- 
dere Fleechtenforscher vertraten die Ansicht, daB es sich in den 
lechtenstoffen um Exkrete handle, also Auswurfstoffe, welche den 
Lebenszwecken des Flechtenorganismus nicht mehr dienstbar ge- 





*? Zopr, ,,Die Flechtenstoffe“, 1907, S. 366. 
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macht werden kénnen. Wenn diese Hypothese nun auch eveiityel| 
in manchen Fallen in Beriicksichtigung zu ziehen ist, da eine ge. 
wisse Zufalligkeit des phytochemischen Geschehens in der Ptianze 
nach rein chemischen Reaktionsméglichkeiten nicht ginzlich yo 
der Hand zu weisen ist, so wire es doch merkwiirdig, dai die 
Flechte die von den ausgebeuteten Algenzellen miihsam autye. 
bauten, einfachen Kohlenstoffverbindungen in fiir sie fernerhiy 
wertlose Flechtensiuren iiberfiihren sollte. 


Wir hofften nun, der Frage nach dem Zwecke der Flechtep- 
stoffe, allerdings bisher unter Beschrinkung auf die depsidischen 
Flechtenstoffe von Lekaronsduretyp, auf experimentellem Wege 
naherzukommen. 


Wir machten die Annahme, da die depsidischen Stoffe ip 
den Flechten die Rolle von Reservestoffen spielen, welche bei 
mangelnder Assimilation durch die Algenzellen den Pilzbestand- 
teilen als Nahrungsreserve dienen. 


Entsprach diese Annahme den tatsiichlichen Verhiiltnissen, 
sO war es zu erwarten, dai die Flechtenpilze unter gewissen 
Vegetationsbedingungen enzymatische Stoffe in Aktion treten 
lassen miiBten, welche die wasserunléslichen Depside zu hydro- 
lysieren vermégen und so die wasserlislichen einfachen Orzin- 
und 6-Orzinabkémmlinge zur Dessimilation bereitstellen. Be- 
trachten wir das Vorkommen der Enzyme in der pflanzlichen und 
tierischen Welt, so finden wir, daB die Enzyme nicht planlos in 
den Organismen entstehen, sondern ganz spezifischen Zwecken 
dienen. Wir schépfen daraus die wohl nicht anzuzweifelnde Be- 
rechtigung, aus dem Auftreten eines Enzyms iiberhaupt den Riick- 
schluB zu ziehen, daB die Reaktion, welche durch eben jenes 
Enzym ausgelést und katalysiert wird, auch tatsichlich in dem 
betreffenden Organismus vor sich geht und zu den notwendigen 
Lebensvorgaingen zu zihlen ist. Waren demnach in den Flechten 
enzymatische Stoffe nachzuweisen, welche imstande sind, Depside 
zu hydrolysieren oder sonst auf irgendeine Weise abzubauen, 30 
war wohl die Annahme zu rechtfertigen, da es sich in den 
Depsiden um Reservestoffe der Flechten handeln diirfte. Flechten 
mit depsidischen Inhaltsstoffen haben wir auch deshalb vor 
allen anderen in Untersuchung gezogen, da zu erwarten war, dab 
sich in diesen Flechten ein enzymatischer Abbau am ehesten nach- 
weisen lassen werde. Denn das erste Stadium dieses Abbaues 
mute in diesem Falle eine Hydrolyse sein, welche sich an relativ 
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jeicht spaltbaren Depsidbindungen vollzieht, ein Vorgang, der 
in begiinstigten Fallen so rasch ablaufen konnte, daB die Wahr- 
nehmung desselben auf nicht zu grofe Schwierigkeiten stoBt. 
Nach etlichen vergeblichen Versuchen ist es uns nun tatsich- 
lich gegliickt, in drei Fallen depsidspaltende Enzyme zu gewinnen. 


' Aus Umbilicaria pustulata und Umbilicaria deusta wurden 


wisserige Ausziige gewonnen, welche sich als sehr energisch 
spaltend erwiesen. Es wurden rasch abgebaut Lekanorsdure, 
Gyrophorséure, Evernsaéure, Diploschistesséure, u. zw. wurden 
wider Erwarten keine Phenolkarbonsiuren, sondern Orzin und 
Orzinhalbither gewonnen. Es ist demnach neben einem Depsid- 


| bindungen lésenden Enzym eine Karboxylase vorhanden. Nicht 


angegriffen wurden Atranorin, Umbilikarsiure. Die vorhandene 


| Karboxylase wirkt rasch auf Orsellinséure (XV), Everninsadure 
(XVI), nicht jedoch auf Paraorsellinsiure (XVII), b-Resorzylsiure 
' (XVID, Hydrochinonkarbonséiure (XIX), Pyrogallolkarbonsaure 
(XX). Sie ist demnach ganz spezifisch auf Orsellinséure ein- 


| gestellt. 


Ebenso energisch auf Lekanorsiure wirkte ein wisseriger 


' Auszug der Umbilicaria deusta. 


Evernia prunastri lieferte Extrakte, welche Evernsiure sehr 


' langsam unter Bildung von Orzinhalbaither und Orzin anzugreifen 


scheinen. Der Befund bei dieser Flechte scheint noch nicht ganz 
gesichert. 

Wir haben fernerhin eine Reihe von Flechten in &hnlicher 
Weise auf Gehalt an einer Depsidase und einer Karboxylase unter- 
sucht. Die Ausfallserscheinungen, welche wir bisher bei anderen 
Flechten wahrnahmen, kénnten nun wohl —abgesehen davon, dafi 
unser Material zum Teil bereits einige Jahre alt war, ein Umstand, 
dessen Auswirkung wir heute nicht ganz abschaétzen kénnen — 
dadurch hervorgerufen werden, daB bei der Aufarbeitung mit den 
Enzymen auch Hemmungskérper in Aktion gesetzt werden, welche 
die Fermente in ihrer Wirkung behindern, oder da Wasser nicht 
immer das fiir das Herauslésen des Enzyms erforderliche Lésungs- 
mittel vorstellt. Diese ungiinstigen Umstiinde scheinen bei oben- 
erwahnten Flechten zufalligerweise vermieden zu sein. 


Wir sind uns bewuBt, daB es verfriiht wire, aus diesen 
kargen experimentellen Anhaltspunkten zu weitgehende Schliisse 
hinsichtlich des Zweckes der Flechtenstoffe im allgemeinen ab- 
leiten zu wollen. In der Lekanorséure, der Evernsiure, der 
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Gyrophorsadure, der Diploschistessiure und auch wahrscheinlic, 
in der Umbilikarsiure diirfte es sich jedoch mit gréBter Wab,. 
scheinlichkeit um Reservestoffe handeln. Ob die Flechtensiiurey 
von kondensiertem Charakter, wie die Usninsiure, die Angehirige, 
der Vulpinsduresippe, der Cetrarséure und der Salazinsduregrupp, 
einem 4hnlichen Zwecke in den sie fithrenden Flechten unter. 
liegen, entzieht sich heute der Beobachtung. Es sind Vorb. 
reitungen im Gange, sich mit diesen Problemen weiter auseinander. 
zusetzen. Wir méchten weiterhin nicht versiumen, darauf hinzvy. 
weisen, dafi diese Flechtenenzyme infolge ihrer anscheinend spe- 
zifischen Wirkung zum Nachweis gewisser Gruppierungen heran- 
gezogen werden kénnten und auch priaparativ eine Methode. 
Depside auf 4uBerst schonende Weise zu spalten, an die Hand 
geben. Wir behalten uns vorlaéufig die Bearbeitung unserer enzy- 
matisch wirksamen Lésungen vor. 

In einer vor kiirzerer Zeit erschienenen Abhandlung ** haben 
wir fiir die Umbilikarsaiure, einen Inhaltsstoff der Umbilicaria deusta, 
die Formel eines Tridepsids aufgestellt, welches sich aus einem 
Lekanorséiurekomplex und einem Isoeverninsiurerest (V oder XX)) 
aufbaut. Auf Grund des Ausbleibens einer intensiveren Chlorkalk- 
reaktion bevorzugten wir Formel V. Es ist uns nun gelungen, 
fiir diese Annahme einen strengen Beweis zu erbringen. Es war 
vorauszusehen, dai die beiden depsidischen Bindungen in der 
Umbilikarsiure gegen spaltende Agenzien ungleiche Festigkeit 
zeigen wiirden. Bei der Spaltung mit Lauge in der Kilte hatten wir 
Lekanorséure fassen kénnen, ein Zeichen dafiir, dali die lakton- 
artige Verbindung, welche den Isoevernylrest mit dem Lekanor- 
siuregebilde verkniipft, gegen Lauge empfindlicher ist als die 
im Lekanorsiurerest vorhandene Depsidbindung. Bei der Alko- 
holyse liegen nun die Verhiltnisse anders. Es wurden beim Er- 
hitzen mit Methylalkohol im Rohr bei zweistiindigem Erhitzen an 
indifferenten Stoffen Orzin, geringe Mengen Orsellinsiiure-methy!- 
ester (XXII) nud einer Verbindug C,,H,,0, aufgefunden. 
Letztere kann der Analyse nach der Methylester eines Didepsids 
sein, welches noch den Isoevernylrest enthaélt und dadurch ent- 
standen ist, daB aus der Umbilikarsiiure ein Orsellinsiiurerest in 
Form von Orzin abgespalten wurde und das neue freigelegte Kar)- 
oxyl mit Methylalkohol verestert wird. Uber die Konstitution 





18 Monatsh. Chem. 62, 1933, S. 241, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) //2, 


1933, S. 47. 
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1eser dem Evernsiuremethylester isomeren Verbindung gewan- 
nen wir durch eine neuerliche Alkoholyse, jedoch mit Athyl- 
alkohol, Aufschlu8. Wir isolierten nimlich hiebei neben einem 
Athylester, den wir leider infolge Mangels an Isoeverninsiure- 
ithylester nicht direkt identifizieren konnten, Orsellinsiuremethyl- 
ester, womit der Nachweis erbracht ist, da der Isoevernylrest in 
unserer Verbindung C,sH,,0, bei der Alkoholyse mit Athylalkohol 
‘7 Form des Athylesters vom Orsellinséuremethylesterkomplex ab- 
gelist wurde. Dem Ester C,,H,.0; kommt demnach die Formel 


(XXIII) zu. 
Es ist uns ferner gelungen, durch eine linger andauernde 


'Alkoholyse der Umbilikarséure mit Methylalkohol neben Orzin 
‘und Orsellinsiuremethylester den Isoverninsiuremethylester 
(XXIV) zu fassen, so daB kein Zweifel dariiber bleibt, daB in der 
| Umbilikarsiure selbst die freie Karboxylgruppe an einem Orzin- 
| reste hingt und daB der Isovernylrest mit seiner Karboxylgruppe 
| depsidartig am Lekanorsiuregebilde haftet. Der einzig mégliche 
Formelausdruck fiir die Umbilikarsiure ist demach Formel V. 
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Experimenteller Teil. 


Bereitung derEnzymliésungenaus U. pustulata, 
U. deusta und E. prunastri. 
U. pustulata wurde méglicht fein zerrieben und derart fiir 
alle Versuche aufbewahrt. 
Vorversuchsartig wurden 30g dieses Flechtenmaterials mit 


300 cm? Wasser in einer Stépselflasche mehrere Tage stehen ge- 
lassen. Die Lésung wurde filtriert und ausgedthert. Es wurden so 
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0-19 g eimes sii schmeckenden Oles gewonnen, welches iiber ))i- 
benzoylorzin mit Orzin identifiziert werden konnte. An sauren 
Bestandteilen konnten nur geringe Mengen fettsiureidhnlicher Su). 
Sstanzen gewonnen werden, welche vorliufig nicht naiher unter- 
sucht wurden. 

Es war nun weiterhin der Nachweis zu erbringen, ob unsere 
Flechte nicht von vornherein freies Orzin enthalte. 

30 g unseres Flechtenpulvers wurden deshalb mehrere Tage 
mit Ather extrahiert. Das Extrakt hinterlie® ungefiihr 1g roher 
Gyrophorsiure, welche, um eventuell vorhandenes Orzin zu ge- 
winnen, mit kaltem Wasser ausgelaugt wurde. Der so gewonnene 
wasserige Auszug wurde ausgedithert. Es war keine Spur Orzin 
nachzuweisen. 

Beide Versuche zeigen nun, daB in der Flechte urspriinglich 
xein Orzin vorhanden ist, daB jedoch die in der Flechte vor- 
handene Gyrophorsiure bei der Digestion mit Wasser einen Ab- 
bau zu Orzin erfihrt, wobei diese Destruktion entweder durch 
Lebensvorgange selbst oder durch enzymatische Einfliisse erfolgt 
sein konnte. 

Wir stellten deshalb Versuche an, das die Gyrophorsiure 
spaltende Agens von der Flechtensubstanz zu trennen. 


20g Flechtenpulver wurden mit Wasser und gekochtem 
Sand 1% Stunden in einer Reibschale energisch verrieben. Die 
Masse wurde in ein Leinensickchen gebracht und die Fliissigkeit 
méglichst ausgepreBt. Der triibe PreBsaft wurde durch ein dop- 
peltes Filter gegossen. Die so gewonnene Fliissigkeit war schwach 
rétlich und erwies sich gegen Lackmus neutral. In diese Lésung 
wurde nun 0°13g Gyrophorsiure, welche mit wenig Wasser in 
einer Reibschale zu feinstem Schlamm verrieben worden war, ein- 
getragen und die milchige Fliissigkeit 12 Stunden unter 6fterem 
Schiitteln stehen gelassen. Es war nun voéllige Lésung eingetreten. 
Die wisserige Lésung enthielt nur Orzin, Gyrophorsiure oder 
Orsellinsiure waren nicht nachzuweisen. 


Da unsere Enzymlésung von vornherein etwas Orzin ent- 
hielt, welches beim Bereiten des wisserigen Auszuges aus der in 
der Flechte vorhandenen Gyrophorsimre gebildet wird, haben wir 
den Versuch gemacht, das aus der eingetragenen Gyrophorsiure 
entstandene Orzin gewichtsmiBig nachzuweisen. 40 g des Flechten- 
pulvers wurden wie vorher auf wirksame Lésung verarbeitet und 
die so gewonnene Fliissigkeit in zwei gleiche Teile geteilt. 
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Die eine Halfte (54cm*) wurde mit fein zerriebener Gyro- 
phorsiure versetzt, 12 Stunden geschiittelt und ausgedthert. Es 
wuide so ein Ol gewonnen, welches, im Hochvakuum destilliert, 
0:1400 g kristallisiertes Orzin gewinnen lie’. Der zweite Teil der 
Lisung blieb fiir sich ebenfalls 12 Stunden sich selbst iiberlassen 
und wurde dann konform dem ersten Versuch ebenfalls auf Orzin 
verarbeitet. Es konnten diesmal nur 0-08g Orzin gewonnen 
werden. Damit war ein weiterer Beweis dafiir erbracht, dab die 
Gyrophorséure zu Orzin abgebaut wird. 


Die Filtration unserer wiisserigen Flechtenausziige schien 
uns nun noch nicht vollends Gewihr dafiir zu geben, daB nicht 
doch virulente Zellen das Filter passieren kénnten und durch ihre 
Lebenstatigkeit diesen Abbau hervorriefen. Wir sind deshalb 
daran gegangen, das verwendete Flechtenpulver zu sterilisieren. 


20g des Flechtenpulvers wurden mit Ather durchtrinkt, 
eine Stunde in einem verschlossenen GefaB mit dem Ather in Be- 
riihrung gelassen und nun nach dem Abdunsten des Athers wie 
iiblich auf Enzymlésung verarbeitet. Der wiisserige Auszug spal- 
tete Gyrophorsiure noch immer glatt. Ferner wurde die Flechte 
durch fiinf Tage mit Ather extrahiert. Auch dieses Flechten- 
material erwies sich geeignet, wirksame Lésungen gewinnen zu 
lassen, obwohl die Einwirkung des Atherdampfes das Flechten- 
pulver auf eine Temperatur von ungefihr 30° brachte. Es ist nun 
schwer anzunehmen, daB lebende Zellen eine derartige Vorbehand- 
lung ohne Schadigung iiberdauern kénnten. Ein exakter Nach- 
weis, daB in unseren Lésungen auch Orzin selbst zu aliphatischen 
Stoffen abgebaut wird, ist bisher von uns nicht durchgefiihrt worden. 
Es ist demnach die Annahme, da’ unsere wisserigen Ausziige ein 
Depsidbindungen hydrolysierendes Ferment enthalten, nicht von 
der Hand zu weisen. 


Es wurden nun eine Reihe Versuche angestellt, um zu unter- 
suchen, wie weit die Enzyme unserer Lésungen in ihrer Wirk- 
samkeit durch die Konstitution des zu spaltenden Depsids beein- 
fluBt werden. Bei diesen Versuchen wurden jeweils Flechtenaus- 
ziige aus 20g unseres Flechtenpulvers auf 0-1 g der betreffenden 
Flechtensiure einwirken gelassen. Glatt gespalten wurden Gyro- 
phorsiure, Lekanorsiure, Evernsiure, und zwar wurden Orzin 
und Orzinhalbither nachgewiesen. Nicht hydrolysiert wurde 
Atranorin, beziiglich der Umbilikarsiure kénnen wir noch nichts 
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Bestimmtes angeben, doch wird die Saiure bestimmt nicht bis zy 
den phenolischen Kernen abgebaut. 


Fernerhin haben wir untersucht, ob die vorhandene Karb- 
oxylase nur auf Orsellinséure eingestellt ist. 


Es wurde bei dieser Versuchsreihe so verfahren wie vor- 
her, nur wurde nicht das Phenol, sondern die nicht angegriffene 
Sdure gewichtsméBig festgestellt. So wurde 0-1 g reiner Orsellin- 
siure in eine Enzymlésung, welche aus 20g Flechte bereitet war, 
eingetragen, nach 12 Stunden mit Natriumbikarbonat versetzt, 
die vorhandenen Phenole mit Ather aufgenommen, mit Salzsiure 
angesiuert und vorhandene Karbonsiuren mit Ather aufgenom- 
men. Orsellinsiure war nicht nachzuweisen. Nicht angegrifien 
wurden Paraorsellinséure, b-Resorzylsiure, Hydrochinonkarbon- 
siure usw. Die entkarboxylierenden Fermente sind deshalb, so- 
weit es sich bisher erkennen 1]a8t, auf die Orsellinsiuregruppie- 
rung spezifisch eingestellt. 


Alkoholyse der Umbilikarsidure. 


1g Umbilikarsiure wurde mit 34cm* absolutem Methy]l- 
alkohol im Rohr zwei Stunden auf 140° erhitzt. Der braune 
Bombeninhalt wurde im Vakuum vom Methylalkohol befreit, der 
sirupése, langsam kristallisierende Riickstand in Ather gelist 
und diese Lésung wiederholt, um eventuell vorhandene Karbon- 
sduren zu entfernen, mit einer Lésung von Natriumbikarbonat 
ausgeschiittelt. Im Ather verblieben 0°98 nicht saurer Bestandteile, 
welche in ein Kugelrohr gespiilt und der fraktionierten Sublima- 
tion im Hochvakuum unterworfen wurden. Bei ungefaéhr 90” 
0:15 mm destillierte ein gelbliches Ol, dem sich beim Erhitzen, 
ansteigend bis 140°, teilweise farblose Kristalle anschlossen. 
Dieses Gemengsel wurde in méglichst wenig kochendem Wasser 
gelést und kristallisieren gelassen. Die farblosen Kristalle wurden 
von der sii{schmeckenden Mutterlauge, in der reichlich Orzin 
nachzuweisen war, abgesaugt und neuerlich im Hochvakuum 
sublimiert. Die Verbindung geht bei derselben Temperatur iiber 
wie der Orsellinsiuremethylester (ungefihr 100° 0°15 mm). Der 
Schmelzpunkt liegt bei 188—139°, mit Orsellinsiuremethylester 
(Schmp. 139°) gemengt, ergab sich keine Depression. 


Bei der ersten Sublimation der indifferenten oder phenoli- 
schen Anteile nach der Alkoholyse war in der Kugel eine auch 
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pei 150° 0-15 mm noch nicht itibergehende amorphe Substanz zu- 
riickgeblieben, welche beim Auflésen in lauem Alkohol zu kristal- 
lisicren begann. ‘Durch wiederholtes Lésen in Alkohol oder Aze- 
ton und Fallen mit lauem Wasser wurde der Stoff auf einen 
Schmp. 163—165° gebracht. Der Stoff neigt sehr dazu, milchige 
Lésungen zu geben, aus welchen er erst nach langem Stehen sich 
kristallinisch abscheidet. Um die Einheitlichkeit des Stoffes nach- 
zuweisen, haben wir ihn in zwei Fraktionen geteilt; beide Fraktionen 
schmolzen jedoch gleich und gaben gleiche Analysenwerte. Die 
Analyse stimmte auf ein Isomeres des Evernsdéuremethylesters. 


4°798 mg Substanz gaben (nach Preci) 10°977 mg CO, und 2°368 mg H,O 
0°0617 g ae 5 (nach ZEIsEL) 0°0817 g AgJ. 
C,,H,,0,. Ber. C 62°4, H 5°2, OCH, (2) 17°03%. 
Gef. C 62°39, H 5°52, OCH, 17°48%. 


Alkoholyse der Verbindung (C,,H,,0,. 


05g der bei 163° schmelzenden Verbindung wurde mit 
20 cm® absolutem Athylalkohol vier Stunden auf 160° erhitzt. Der 
braune Rohrinhalt wurde analog dem obigen Versuche auf- 
vearbeitet. Es konnte auf Grund seiner bekannten Sublimations- 
temperatur der bei 139° schmelzende Orsellinséuremethylester ge- 
fabt werden. 


Energische Alkoholyse der Umbilikarsaure 
mit Methylalkohol. 


Es kam uns bei diesem Versuch hauptsachlich darauf an, 
lsoeverninsduremethylester zu fassen. 


0-5 g Umbilikarsiure wurden mit 15 cm* absolutem Methyl- 
alkohol vier Stunden im Rohr auf 140° erhitzt. Es wurde ebenso 
wie bei den obigen Alkoholysen gearbeitet. Die nicht sauren 
Stoffe, welche von 90—140° destillierten (0-15 mm), wogen 0°23 g. 
Das mit Kristallen behaftete Ol wurde mit wenig warmem Wasser 
behandelt und nach dem Erkalten das Kristallisat von der Orzin- 
ldsung getrennt. Um den erwarteten Isoeverninsduremethylester von 
dem vorhandenen Orsellinsiuremethylester zu trennen, unterwarfen 
wir das Gemisch der Ester einer wiederholten fraktionierten 
Sublimation im Hochvakuum. Durch Herausholen des bei 100° 
0°15 mm) ziemlich rasch sublimierenden Orsellinsduremethylesters 
konnte ein éliger Riickstand gewonnen werden, welcher durch 
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Umlésen aus Wasser und neuerliche Sublimation — die Ver}in- 
dung ging wie Isoeverninséiuremethylester erst bei 130° (0°15 x) 
rascher iiber — auf einen Schmelzpunkt 113° gebracht werden 
konnte. 

Der Mischschmelzpunkt mit Isoeverninsduremethylester lag 
bei der gleichen Temperatur. Es liegt demnach zweifellos Iso- 
everninsduremethylester vor. 


0°0539 g Substanz gaben (nach ZeIsEL) 0°1291 g AgJ. 
C,,H,,0,. Ber. OCH, 31°64%. 
Gef. 31°62%. 
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Neue Derivate von 3, 3-Dimethylindolinonen* 
(II. Mitteilung) 


Von 


KARL BRUNNER und MITARBEITERN 


Aus dem Chemischen Institut der Universitit in Innsbruck 


(Vorgelegt in der Sitzung am 26. Mai 1933) 


In der ersten Mitteilung iiber Halogen- und Nitroderivate 
wurde die leichte Substituierbarkeit der Wasserstoffatome im 
im Benzolkern der 3, 3-Dimethylindolinone durch Halogene und 
durch die Nitrogruppe dargetan. 

In der hier folgenden zweiten Mitteilung sollen die Deri- 
vate behandelt werden, welche durch die Einwirkung von 
Schwefelsfure, dann von Schwefelphosphor auf diese Indolinone 
entstehen. 

Es war von vornherein nicht wahrscheinlich, daB Indolinone, 
ohne vorher durch die Wirkung der Schwefelsiure im Pyrrolringe 
aufgespalten zu werden, Sulfosiuren bilden. Schon der Umstand, 
daB bisher Sulfosd4uren der Indole und der Indolinone durch 
direkte Einwirkung von Schwefelsiure nicht erhalten, sondern, 
sofern sie tiberhaupt in der chemischen Literatur erwéhnt sind, 
nur auf Umwegen hergestellt wurden, schien eine direkte Bildung 
auszuschlieBen. 

So wurde z. B. Oxindolsulfosiure analog der A. v. BAEYER- 
ScHEN Darstellung * des Oxindols von J. Martinet und O. Dornier ” 
durch die Reduktion der o-Nitro-p-sulfo-phenylessigsiure erhalten. 

Auch die im verflossenen Jahre von der I. G. Farben- 
industrie-A.-G. patentierten Verfahrensarten * der Darstellung von 





* I. Mitteilung: Monatsh. Chem. 58, 1931, S. 369, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (IIb) 140, 1931, S. 369. In der ersten Mitteilung wurde auf S. 370 er- 
wihnt, daB in der zweiten Mitteilung im kurzen Auszuge ein Kapitel tiber 


Thioindolinone folgen werde, welches schon im Jahre 1914 von meinem 


Sohne Walter abgeschlossen wurde. 


1 Ber. D. ch. G. 11, 1878, S. 588. 
2 Compt. rend. 172, 1921, S. 330. Diese Darstellung ist schon in dem 


von Dr. Jutius HausMANN am 15. Okt. 1913 angemeldeten und unter D.R. P. 
Nr. 289028, Kl. 12p, erteilten Patent angegeben. Frdl. Teerfarb. Fabrikat. 


XU, S. 251. 


3D. R. P. 555933, KI. 12 p, ausg. 4/VIII. 1932. Chem. Centr. (Il) 1932, 


S. 1976. 
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Indolsulfosiuren gehen von fertigen Sulfosiuren der Hydrazip. 
komponente der E. FiscHerscuEN Indolsynthese aus. 


Der Darstellung gemi8 enthalten diese Indolsulfosiuren die 
Sulfogruppe im Benzolkern des Indolkomplexes. Salze von Sulfo- 
siuren, welche die Sulfogruppe im Pyrrolkern enthalten, sind 
schon friiher gewonnen worden, aber nicht durch direkte Fin- 
wirkung von Schwefelsiure, sondern mit Hilfe von Sulfiten. ks 
sind dies die Sulfosiuren, welche O. Hinsperc* durch die Ein- 
wirkung von Glyoxalnatriumbisulfit auf a- und £-Naphthylamin 
erhielt. Ein Verfahren, mit dem bei Anwendung von Methyl- und 
Athylanilin N-Methyl- und N-Athylindolsulfosiuren gewonnen 
werden konnten °. 

Ebenso enthilt das indolinsulfosaure Natrium, welches 
HERMANN Leucus aus einem Indoleninhydrochlorid der Forme! 
C..H,;N.HC1° mit Natriumsulfit gewann, die Sulfogruppe im 
Pyrrolkern. 

Die im Pyrrolkern mit der Sulfogruppe substituierten Sulfo- 
siuren spalten die Sulfogruppe beim Erwirmen mit verdiinnter 
Schwefelsdéure als Schwefeldioxyd ab, wihrend die im Benzolkern 
des Indols mit der Sulfogruppe substituierten, hiedurch nicht ge- 
spalten werden, sondern sich wie Sulfosiiuren des Phenols ver- 
halten. 

3,3-Dimethylindolinone lésen sich in  konzentrierter 
Schwefelsiure in der Kilte unverindert, denn auch nach stunden- 
langem Stehen bei Zimmertemperatur fallt beim Verdiinnen das 
Indolinon unverindert aus. 

Wird aber die Lésung in konzentrierter Schwefelsiiure auf 
dem kochenden Wasserbade eine Stunde erwirmt, wodurch keine 
Verkohlung und keine Gasentwicklung eintritt, so fillt nach- 
triglich beim Verdiinnen das Indolinon nicht mehr aus und es 
kann der erkalteten Lisung mit Ather kein Indolinon mehr ent- 
zogen werden. Nach der Beseitigung der im Uberschu8B zuge- 
setzten Schwefelsiure mit Bariumkarbonat gibt die Lisung nach 
geniigender Konzentration ein schén kristallisiertes Barytsalz, 
das durch die Resultate der Analyse sich als Salz einer Mono- 
sulfoséure des verwendeten Indolinons erwies. 

Wurde 3, 3-Dimethylindolinon mit rauchender Schwefel- 





‘ Ber. d. ch. G. 27, 1888, S. 110. 
5 Ber. d. ch. G. 27, 1894, S. 3257. 
§ Liebigs. Ann. 461, 1928, S. 41. 
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siure auf dem Wasserbade einige Stunden erwirmt, so entsteht 
eine Disulfosdure. 

/-Methyl-3, 3-Dimethylindolinon liefert bei gleicher Be- 
handiung mit rauchender Schwefelséiure nur eine Monosulfosaure, 


‘ohne dabei die am Stickstoff haftende Methylgruppe zu verlieren. 


3,3, 7-Trimethylindolinon gibt mit konzentrierter Schwefel- 


| siure nach einstiindigem Erwirmen auf dem kochenden Wasser- 
' pade eine Monosulfosdure. 


Sogar das an der Stelle 3 nur eine Methylgruppe tragende 


| Atroxindol vertrigt ohne Zersetzung oder Verkohlung die Be- 
: handlung mit konzentrierter Schwefelsiure auf dem kochenden 
| Wasserbade und liefert nach der Entfernung der Schwefelsaure 
| mit Bariumkarbonat das Baryumsalz einer Monosulfosiure mit 
j einer Ausbeute von 94°8% der berechneten Menge. Ebenso liefert 
' Oxindol eine Monosulfosiure. Alle durch die direkte Einwirkung 
' von Schwefelsiure auf Indolinone hergestellten Sulfosiuren ent- 
. halten die Sulfogruppen im Benzolkern des Indolkomplexes. Es 
' geht dies schon dadurch hervor, daB sie durch Erwirmen mit 
' Schwefelsiure entstanden sind und auch durch andere Mineral- 
_ siuren beim Kochen unter gewohnlichem Druck die Sulfogruppe 
' nicht abgeben und daB sie sich so wie Sulfosiuren des Phenols 


verhalten, wie dies besonders bei der Monosulfosiure des 3, 3-D1- 
methylindolinons untersucht wurde. 

Analog wie bei der p-Phenolsulfosiure nach den Unter- 
suchungen von JUL. OBERMILLER ‘ durch Brom in wasseriger Lésung 
unter Bildung bromierter Phenolprodukte die Sulfogruppe als 
Schwefelsiure abgespalten wird, l14B8t die Indolinonsulfosdiure 
unter Bildung von Dibromindolinon nach mehrtégiger Einwirkung 
von Bromwasser die Sulfogruppe als Schwefelsdiure vollstandig 
austreten, so da8 durch Bromwasser die Schwefelbestimmungen 
der indolinonsulfosauren Salze sich quantitativ durchfiihren lieBen. 

Ebenso bewirkt konzentrierte Salpetersiure die Abspaltung 
der Sulfogruppe unter Bildung von Nitroindolinonen. Durch ein- 
stiindiges Erhitzen mit Salzsiure im Rohr auf 180° konnte eine 
fast vollstiindige Spaltung der Indolinonsulfosiure in Schwefel- 
siure und Indolinon erzielt werden. Mit wenig Substanz und 
schnell 14Bt sich die Sulfogruppe der 3, 3-Dimethylindolinon- 
sulfosiure und vieler Phenolsulfosiuren durch Vermischen mit 
entwisserter Oxalsiure in einer Proberéhre und Erwarmen des 





7 Ber. D. ch. G. 42, 1909, S. 4361. 
24} 


Monatshefte fiir Chemie, Band 62 
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Gemenges im Paraffinbade auf 170—180° abspalten. Nach },. 
endigter Zersetzung der Oxalsiure wird der Riickstand mit Was. 
ser und Salzsdure aufgenommen. Die filtrierte Lésung wird nac) 
geniigendem Zusatz von Salzsiure mit Chlorbarium gepriift. Da; 
auf dem Filter gebliebene Indolinon zeigt nach dem Trockney 
den richtigen Schmelzpunkt. 

Das Natriumsalz der 3, 3-Dimethylindolinonsulfosaure | ga) 
mit Phosphorpentachlorid ein kristallisiertes Sulfochlorid, dieses 
mit Ammonkarbonat ein Sulfamid. Durch Erwirmen mit Zinn und 
Salzsiure lieferte das Sulfochlorid ein Merkaptan, das in alkali- 
scher Lésung durch Umsatz mit Monochloressigsiure eine cut 
kristallisierende Indolinonthioglykolsiure ergab, deren Kristalle 
nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Alkohol scharf bei 1{)3-4° 
bis 193-6° (korr.) schmolzen. 

‘Durch den Vergleich dieser Thioglykolsiure mit der aus 
5-Amido-3, 3-dimethylindolinon® nach der Diazotierung, Uber- 
fiihrung des mit Kaliumxanthogenat hergestellten Esters in das 
Merkaptan und Behandlung desselben mit Monochloressigsiure 
hergestellten Thioglykolsiure, die den genau gleichen Schmelz- 
punkt und Mischschmelzpunkt zeigte, ergab sich, daB die Sulfo- 
gruppe an der Stelle 5 des 3, 3-Dimethylindolinons eingetreten war. 


Versuchsteil. 


nos 3 ae C(CHs)e 
6 | | 2 J 0 
YY NY 


3,3-Dimethyl-2-indolinon-5-sulfosiure. 


10g gepulvertes 3,3-Dimethylindolinon wurden in einem 
Glaskolben, der, um das Eintreten von Wasserdimpfen zu ver- 
hindern, mittels Kork mit einem offenen Glasrohr versehen wit. 
allméhlich unter Umschiitteln mit 30g (16cm*) konzentriertcr 
Schwefelsiure vermischt und 4—5 Stunden auf dem kochenden 
Wasserbade erwirmt. Nach dem Erkalten go8 ich die klare, nur 
schwach gelb gefirbte Lésung in eine geriiumige Schale, in der 
sich ungefihr 300 cm* Wasser befanden. In diese Lésung wurde 
nach und nach eine Mischung von 60g Bariumkarbonat mit 
Wasser eingetragen. Nach beendigtem Aufbrausen wurde durch 





8 Siehe I. Mitteilung, S. 390. 
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(mriiiren unter mehrstiindigem Erwarmen auf dem Wasserbade 
lie nun neutralisierte Fliissigkeit vom Bodensatz ab durch eine 
Vutsche gegossen. Der zuriickgebliebene Niederschlag wurde noch 
zweimal mit Wasser erwaérmt und abgesaugt. Die vereinigten 
Filtrate gaben nach dem Einengen und nochmaligem Filtrieren, 
auf dem Wasserbade zur Trockne gebracht, einen rein weifen 
Riickstand, der 18-7 g wog. Da die nachtrigliche Untersuchung 
ergab, daB nur das Bariumsalz einer Monosulfoséiure vorlag, so 
entspricht diese Menge einer Ausbeute von 97-6% der theoretisch 


» berechneten. 


Bariumsalz. Durch Lésen dieses Riickstandes in heifem 


' Wasser und Einstellen der in ein Becherglas filtrierten Lésung in 
' ein kochendes Wasserbad schied sich nach richtiger Konzentration 
' beim Erkalten des Wasserbades das Salz in gut ausgebildeten 
; rhombenférmigen Tafelchen, deren Ecken abgeschnitten waren, 
' nach mehrstiindigem Stehen reichlich aus. Das Salz verwittert 
F rasch an der Luft. Bald nach der Abscheidung eingewogen, ent- 
' hilt es 4 Mol. Kristallwasser. 


_ 0°2345 g lufttrockenes Salz erlitten durch Erhitzen auf 130—135° einen Ge- 


wichtsverlust von 0°0234 g. 
ser. fiir (C,,H,,O,NS),Ba + 4 H,O: H,O 10°43%. 
Gef.: 9°98%. 


02111 g bei 135° getrocknetes Salz gab 0-0789 g BaSO,. 

0-:1849g wasserfreies Salz gab nach dreitigiger Einwirkung von _ iiber- 
schiissigem Bromwasser im mit Glasstopfen verschlossenen Erlen- 
meyerkolben und nachtriglichem Zusatz von Bariumchlorid einen 

Bariumsulfatniederschlag, der nach dem Trocknen und Waschen mit 

warmem Alkohol, wodurch das im Niederschlag noch gebliebene Di- 

bromdimethylindolinon entfernt wurde, 0-1388g BaSQu,. 

Ber. fiir (C,,H,,O,NS),Ba: S 10°38, Ba 22°24%. 

Gef.: S 10°32, Ba 22-01%. 

Das bei der Schwefelbestimmung entstandene Dibromindolinon wog 
0-1770 9g, somit 916% der fiir die vollstindige Uberfiihrung in Dibrom- 
indolinon berechneten Menge. Es schmolz nach dem Umkristallisieren aus 
\lkobol bei 184°, war also 5, 7-Dibrom-3, 3-dimethyl-2-indolinon °. 

Freie Sulfoséure, 1:813g kristallwasserhaltiges Barytsalz 
wurde nach der Lésung mit der berechneten Menge titrierter 
Schwefelsiure versetzt und nach der Abscheidung des Barium- 
sulfates im Vakuum iiber Schwefelsiiure zur Trockne gebracht. 
“s blieb ein ziher Riickstand, der nach dem Lésen in wenig 


® |. c. Seite 375. 
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Wasser nach mehrtégigem Stehen im Freien lange Kristal). 
blattchen unter dem Mikroskop erkennen lieB, aber nicht dure}, 
kristallisierte. Die nach wiederholtem Verreiben mit dem Glas. 
stab und Stehen im Vakuum itiber Schwefelsiure eingewogen. 
Saure wurde bei Raumtemperatur bis zur Gewichtskonstanz jn 
Vakuum tiber Schwefelsiure gelassen. Die Saiure schmolz unte; 
Schwirzung ohne Gasentwicklung bei 245—247°, eine einge. 
wogene Probe verlor, bis 135° erwirmt, 5:16% an Gewicht und 
nahm bei Steigerung der Temperatur unter Braunfirbung stiindiy 
an Gewicht ab. 


0:1644g iiber Schwefelsiure im Vakuum bis zur Gewichtskonstanz ge. 
trocknete Saéure gab nach Neutralisation und mehrtdgiger Einwir. 
kung von Bromwasser neben Dibromindolinon vom Schmelzpunkte 
186°, das mit warmem Alkohol entfernt wurde, 0-1386 g Bariumsulfat, 


Ber. fiir C,,H,,O,NS + 2 H,O: S 11°57%. 
Gef.: S 11°58%. 
Demnach enthdlt die im Vakuum getrocknete Sadure noch 2 Molekiile 


Kristallwasser, das sich aber beim Erwirmen nicht ohne Zersetzung ab- 
spalten 1aBt. 


Kalziumsalz. Das durch fiinfstiindiges Erwirmen auf dem 
kochenden Wasserbad mit 10g Dimethylindolinon und 30g kon- 
zentrierter Schwefelsiure erhaltene Gemisch wurde in gleicher 
Weise wie bei der Gewinnung des Bariumsalzes mit 30 g gefalltem 
Kalziumkarbonat digeriert. [Das nach der Trennung von Kalzium- 
sulfat und iiberschiissigem Kalziumkarbonat erhaltene Filtrat 
brachte ich zur vollstindigen Beseitigung von Kalziumsulfat zur 
Trockne und nahm den Riickstand in wenig Wasser auf, setzte 
etwas Alkohol zu und filtrierte nach einstiindigem Stehen von 
abgeschiedenem Kalziumsulfat ab. Da die Lésung nach dem Ein- 
engen keine Kristalle abschied, dampfte ich sie vollstindig ein 
und sammelte den Trockenriickstand. Er wog nach dem Trocknen 
bei 107° 16°12 g. Es entspricht dies einer Ausbeute von nahezu 
100%, da die theoretische Berechnung bei Anwendung von 10 / 
Dimethylindolinon 16°16 g Kalziumsalz ergeben sollte. 


0°2019 g bei 106—108° bis zur Gewichtskonstanz getrocknetes Salz gal 
nach dem Abrauchen mit Schwefelsiure 0°0548 g Kalziumsulfat. 
Ber. fiir (C,,H,,O,NS),Ca: Ca 8°20%. 
Gef.: Ca 7°99%. 


Natriumsalz. Das Salz wurde entweder durch Wechsel- 
zersetzung der Lésungen von 12g lufttrockenem BariumsalZ 
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Neue Derivate von 3, 3-Dimethylindolinonen 


ind 29 wasserfreiem Natriumkarbonat oder von 10g ge- 
‘rocknetem Kalziumsalz mit ungeféhr 2g Natriumkarbonat durch 
Vermischen der warmen Lésungen bis zur alkalischen Reaktion 
und Hindampfen der von den Karbonatniederschlagen befreiten 
Lésungen zur Trockne gewonnen. Fiir die Analyse wurde der 
in ki&uflichem Weingeist durch Kochen am 
RiickfluBkiihler fast vollstindig gelést. Die warm filtrierte Lésung 


schied, nachdem ungefihr ein Fiinftel des verwendeten Alkohols 
' abdestilliert wurde, beim Abkiihlen mit Eis Kristalle ab, die auf 
' einer Nutsche gesammelt, mit wenig Alkohol gewaschen und 
' durch vier Stunden an der Luft getrocknet wurden. 

0:2190 g des lufttrockenen Salzes verloren bei 95°—98° 0°0269 g Wasser. 


Ber. fiir C,,H,,0,NSNa + 2H,O: H,O 12-27%. 
Gef.: 12°28%. 


; 01919 g wasserfreies Salz gaben nach dreitigiger Einwirkung von Brom- 


wasser und nachtriglichem Erwirmen zur Vertreibung des _ itiber- 
schiissigen Broms beim Filtrieren durch ein getrocknetes und ge- 
wogenes Filter 0-2112g 5,7-Dibrom-3,3-dimethylindolinon F. 185° 
bis 186°, d. i. 95-12% der theoretisch nach vollstindiger Abspaltung 
der Sulfogruppe méglichen Menge. Im Filtrat fiel nach Zugabe von 
Bariumchlorid 0-1664g Bariumsulfat. 


P 94-41 mg bei 135° getrocknetes Salz gab 6°32 mg Natriumsulfat. 


Ber. fiir C,,H,,O,NSNa: S 12°19, Na 8°74%. 

Gef.: S 11°89, Na 8°49%. 

Das aus der warmen alkoholischen Lésung rasch abge- 
schiedene Salz stellte Biischel von zarten, langen Nadeln dar, 
wihrend das langsam auskristallisierte Salz wohlausgebildete 
Prismen bildete, die an der Luft verwitterten. In konzentrierter 
Schwefelsiure list sich das Salz, wie auch die vorher erwalnten 
Salze farblos, beim Verreiben dieser Lésung mit festem Kalium- 
dichromat stellt sich eine auffiallig braune, nicht aber die blau- 
violette Indolinonfirbung ein. Die wéisserige Lésung des Na- 
triumsalzes reagiert gegen Lackmus neutral. 


Funktionelle Derivate der 3,3-Dimethyl- 
indolinon-5-sulfosaure. 


3, 3-Dimethylindolinon-5-sulfochlorid. 


In einem Erlenmeyerkolben vermengte ich 5g gepulvertes, 
dann bei 150—160° getrocknetes Natriumsalz der Sulfosiure mit 
9 g in einer vorgewirmten Reibschale zerriebenem Phosphor- 
pentachlorid méglichst innig und erwirmte das Gemisch */, Stun- 
den auf 180—135°. Nach dem Erkalten wurde die z&ihe Masse 
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mit 50g Eisstiickchen und Wasser gemischt und bei 15° Raum. 
temperatur vier Stunden unter 6fterem Schiitteln hingestellt. Das 
ungeléste Sulfochlorid nahm ich durch wiederholtes Schiitiely 
mit Ather auf. Die abgeschiedene itherische Liésung blieb eine 
Nacht iiber entwdssertem Natriumsulfat stehen nud lieB nach dey 
Abdestillieren des Athers das Sulfochlorid als kristallinische Masse 
zuriick, die nach dem Trocknen im Vakuum iiber Schwefelsiiure 
4:2 g wog, somit 85% der theoretisch berechneten Menge, d. i. 
von 4-932 g, betrug. Nach dem Lésen in kochendem Benzol und 
Erkalten der klar abgegossenen Liésung erhielt ich das Sulfo- 
chlorid in Kristallen, die selbst nach einigen Stunden noch nach 
Benzol rochen und erst nach 24stiindigem Liegen im Vakuum iiber 
Schwefelsiure den Benzolgeruch verloren und dann erst schar‘ 
bei 197° schmolzen. 


0-1226 g des iiber Schwefelsiure und Paraffin im Vakuum gebliebenen Su!fo- 
chlorides gaben, mit chlorfreier Natronlauge gelést, dann eingedampft 
und mit Kaliumnitrat geschmolzen, mit Salpetersiure und Silbernitrat 
0-0679 g Chlorsilber. 


Ber. fiir: C,,H,,O,NCIS: Cl 13°66%. 
Gef.: Cl 13°71%. 


3,3-Dimethylindolinon-5-sulfonamid. 


1 Teil Dimethylindolinonsulfochlorid habe ich mit 12 Teilen 
fein zerriebenem Ammonkarbonat in einer Reibschale innig ver- 
mengt. Das Gemenge habe ich dann in einem Glaskolben zuniichst 
eine Stunde im Wasserbade, dann ein Stunde im Olbade auf 130° 
erwirmt. Nach dem Erkalten brachte ich Wasser hiezu und lief 
damit unter wiederholtem Umschiitteln mehrere Stunden stehen. 
Nach dem Sammeln auf der Saugplatte und Nachspiilen mit 
Wasser wurde das Produkt iiber Schwefelsiure im Vakuum ge- 
trocknet. Das Rohprodukt betrug 61% der berechneten Menge. 
Zur Reinigung léste ich in méglichst. wenig kochendem Alkoho! 
und lieB die filtrierte Lésung iiber Nacht bei niederer Temperatur 
stehen. Das Sulfonamid hatte sich in Form von gezihnten 
Blattchen abgeschieden, deren Schmelzpunkt bei 251—254° lag. 
Nochmals dann aus absolutem Alkohol umkristallisiert, zeigten 
die nun aus zarten Prismen bestehenden Kristalle einen Schmelz- 
punkt von 254—255°. 


0-2185 g gaben, mit Atznatron und Kaliumnitrat im Silbertiegel eingedampft 
und mit Atznatron verschmolzen, bei der Fallung der angesduerten 
Lésung mit Bariumchlorid 0-2164g Bariumsulfat. 
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Neue Derivate von 3, 3-Dimethylindolinonen 


» 5-22 mg gaben 0°549 cm* Stickstoff bei 716 mm und 16°. 


Ber. fiir C,,H,,0,N,S: S 13°35, N 11-674. 
Gef.: § 13°61, N 11-734. 


3,3-Dimethylindolinon-5-merkaptan. 
Zu 7 g Zinn und 14 cm? Salzsaure, 1-19 spez. Gew., die in einem 


mit RiickfluBkiihler verbundenen Kolben auf dem Drahtnetz zum 
' Kochen erhitzt wurden, brachte ich unter Umschiitteln 2°6g aus 
' Benzol umkristallisiertes und nachtriglich tiber Schwefelsiure 


ynd Paraffin vom Benzol befreites Indolinonsulfochlorid. Nach 
neuerlicher Zugabe von 10cm* konzentrierter Salzsiure wurde, 


' um das Zinn fast vollstindig in Lésung zu bringen, noch 6 Stun- 
' den gekocht. Der Inhalt des Kolbens wurde mit Wasser verdiinnt 


und das nach dem Erkalten neben wenig unverbrauchtem Zinn 


fest abgeschiedene Produkt auf der Nutsche gesammelt, ge- 
_ waschen, kurze Zeit auf Papier, dann iiber konzentrierter Schwefel- 


siure im Vakuum getrocknet. Die Ausbeute betrug 1°56, d. i. 

81:2% der theoretisch berechneten Menge. Dieses blaBgelbe Roh- 

produkt, das unter dem Mikroskop neben weifen Flocken aus 

farblosen Prismen bestand, schmolz bei 155—157°. 

Fiir die Analyse wurde zur Reinigung das Produkt in reinem 
Ather gelést und der atherischen filtrierten Lésung zunidchst ein 
veringer Teil mit wenig Kalilauge entzogen, danp erst mit ent- 
sprechend viel Kalilauge die Hauptmenge aus der Atherischen 
Lisung herausgeholt. Nach dem Ubersittigen dieser letzten al- 
kalischen Lésung mit Salzsiure fiel das Produkt rein wei in 
zarten Nadeln aus, die bei 156—157° schmolzen. 

0:2150 g Substanz gaben, mit der zehnfachen Menge Natriumhydroxyd und 
wenig Wasser gelést und nach Zugabe von 05g Kaliumnitrat ein- 
gedampft und geschmolzen, bei der nachtriglichen Fallung der an- 
gesiuerten Lisung mit Bariumchlorid 0-2515g Bariumsulfat. 

Ber. fiir: C,,H,,ONS: S 16°60%. 

Gef.: S 16-07%. 

Das Produkt hatte schwachen Merkaptangeruch, léste sich 
in Lauge, war in Petrolither schwer, in Ather leichter léslich. 
Kine alkoholische Lésung gab mit alkoholischer Bleiazetatlésung 
eine gelbe Fallung, mit alkoholischem Silbernitrat eine weiBe, 
llockige Fallung, die beim Erwirmen sich gelb farbte. 


3,3-Dimethylindolinon-5-thioglykolsadure. 


Aquimolekulare Mengen von obigem Indolinonmerkaptan 
und halbnormaler Kalilauge wurden mit etwas Alkohol durch 
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mifiges Erwirmen in Lésung gebracht und mit einer Lésung 
von einer 4quivalenten Menge Monochloressigsdure, die vorher 
mit halbnormaler Lauge neutralisiert worden war, kurze Zeit ge. 
linde erwirmt und dann mehrere Stunden bei Raumtemperatur 
hingestellt. Dann wurde der Alkohol fast vollstandig vertrie)ey 
und mit Salzséiure tibersittigt. Dadurch fiel ein weiBlicher, zy. 
naichst amorpher Niederschlag aus, der nach dem Stehen iiber Nacht 
einen in quergestreiften Sdulen kristallisierten Bodensatz gebildet 
hatte. Nach dem Sammeln auf der Nutsche, Auswaschen und 
Trocknen betrug dieses Rohprodukt, als Indolinonthioglykolsiure 
berechnet, 73°9% der theoretisch méglichen Menge. Zur Reinigung 
wurde das Produkt in 50%igem Alkohol durch Kochen am Riick- 
fluBkiihler gelést, mit etwas Tierkohle versetzt und noch warm 
filtriert. Das schwach eingeengte Filtrat ergab nach dem Stehen 
iiber Nacht blaSgelbliche Kristallkérner, deren Pulver einen 
Schmelzpunkt von 193-4° (korr.) zeigte. 

0:2475 g gaben, mit Salpeter und Atzkali verschmolzen, nach der Fallung 

der angeséuerten Lésung mit Chlorbarium 0-2311g Bariumsulfat. 

Ber. fiir C,,H,,O0,NS: S 12°77%. 

Gef.: S 12°83%. 

Diese 3, 3-Dimethylindolinon-thioglykolsiure ist in Wasser 
schwer, in Alkohol leicht, in Ather, in Benzol wenig, in Petrolither 
schwer léslich. 

Die alkoholisch wisserige Lésung gibt mit Bleiazetat keine 
Ausscheidung, mit Silbernitrat erst nach Zusatz einer Spur Am- 
moniak eine weibe, flockige Fiallung, die sich beim Erwirmen, 
ohne geschwirzt zu werden, etwas lést und beim Erkalten eine 
kristallinische Abscheidung erkennen laBt. 

Natriumsalz. ‘Die durch Versetzen obiger Thioglykolsdure 
mit der berechneten Menge titrierter Natronlauge hergestellte 
Lésung gibt beim Ejinengen keine kristallisierte Abscheidung, 
sondern trocknet endlich gummiartig ein. Wird aber zu der noch 
sirupdicken Lésung unter Umriihren tropfenweise 96%iger Al- 
kohol zugesetzt, so scheidet sich ein weiBes Salz aus, das unter 
dem Mikroskop rechteckige Blittchen mit abgestumpften Ecken 
erkennen liBt. Nach dem Absaugen und Trocknen an der Lait 
erhielt ich ein weifes, in, Wasser leicht, in Alkohol schwer ldés- 
liches Salz. Lufttrocken enthielt es kein Kristallwasser. 


0°2377 g lufttrockenes Salz gaben 0°0616 g Natriumsulfat. 
Ber. fiir C,,H,,O,NSNa: Na 8°42%. 
Gef.: Na 8°39%. 
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Neue Derivate von 3, 3-Dimethylindolinonen 383 


VersuchezurOrtsbestimmungderSulfogruppe. 


Wie eingangs erwihnt wurde, wies das Verhalten der Sulfo- 
siure darauf hin, daB die Sulfogruppe nicht im Pyrrolkern etwa 
durch Verdriingen einer Methylgruppe des 3, 3-Dimethylindolinons 
eingetreten sein kann, sondern nur im Benzolkern des Indol- 
komplexes. 

Um nun die Stellung im Benzolkern zum Stickstoffatom des 
damit konjugierten Pyrrolkernes zu ermitteln, stellte ich zu- 
nichst Versuche an, durch die Einwirkung von I[sobuttersadure- 
anhydrid auf die Phenylhydrazinparasulfosiure (Kahlbaum) das 
Hydrazid zu gewinnen, um dieses dann durch Erwarmen mit Kalk 
in eine Indolinonsulfosiure, die dann die Sulfogruppe an bestimm- 
ter Stelle enthalten muBte, zu verwandeln. Weil es mir aber nicht 
celang, etwa gebildetes Hydrazid der Sulfosiure von unge- 
bundener Phenylhydrazinsulfosiure zu trennen, brach ich diese 
Versuche ab und ging von einem von mir untersuchten Indolinon- 
derivat aus, das im Benzolkern in Parastellung zu dem Stickstoff- 
atom des Pyrrolkerns substituiert war. 

Es war dies das aus 3, 3-Dimethyl-2-indolinon leicht rein 
erhiltliche 5-Nitro-3, 3-Dimethylindolinon *°. 

Um dies vollkkommen rein zu erhalten, wurde das bei der 
Nitrierung des Dimethylindolinons neben dem 5-Nitroindolinon in 
veringer Menge entstehende 7-Nitrodimethylindolinon durch Um- 
kristallisieren aus Alkohol, wobei es, da es in Alkohol viel leichter 
léslich ist, in der Mutterlauge blieb, entfernt. Das aus der al- 
koholischen Lésung auskristallisierte, fast reine 5-Nitroindolinon 
wurde dann noch, um die letzten Spuren von 7-Nitroindolinon zu 
beseitigen, unter einem Druck von nur 8 mm bei 160° der Subli- 
mation unterworfen, wodurch das 7-Nitroindolinon absublimierte, 
wihrend bei dieser Temperatur das 5-Nitroindolinon noch zuriick- 
blieb. Dureh nochmaliges Umlésen des Riickstandes mit Alkohol 
bekam ich dann das 5-Nitrodimethylindolinon vom Schmelz- 
punkte 262° (korr.) vollkommen rein. 


Das daraus durch Reduktion mit granuliertem Zinn und 
Salzsiure, spez. Gew. 1:186, gewonnene salzsaure Salz des 
9-Amidodimethylindolinons gewann ich mit einer Ausbeute von 
95% der theoretisch berechneten Menge. Die mit Ammoniak aus 
einer Lésung des Hydrochlorides nach mehrstiindigem Stehen 





10 ]. c. S. 387. 
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kristallisiert abgeschiedene Base zeigte in Ubereinstimmung mit 
dem von W. Kuine* aus demselben Nitroindolinon hergestellten 
Amidoindolinon, das nach dem Umkristallisieren aus Benzol bei 
184° schmolz, einen Schmelzpunkt von 180° (unkorr.). 


Die nach der Diazotierung von 3°8g des salzsauren Salzes 
der Base mit Natriumnitrit erhaltene Diazosalzlésung lieB ich in 
eine Lésung von 3°5g wasserfreiem Natriumkarbonat und 2°8 9 
Kaliumxanthogenat in 20cm* Wasser, die sich in einem ge- 
riumigen Glaskolben befand und auf 70—80° erwirmt worden 
war, nach und nach zuflieBen, wobei unter Aufbrausen, infolge 
der Kohlendioxyd- und Stickstoffentwicklung sich sofort der 
Xanthogenatester als gelber Niederschlag abschied**. Er wurde 
zur Reinigung durch Schiitteln mit Ather, worin er ziemlich 
schwer léslich war, aufgenommen. Nach dem Trocknen der ver. 
einigten dAtherischen Lésung mit entwissertem Natriumsulfat 
blieben nach dem Abdestillieren und vollstindigen Entfernen des 
Athers im Vakuum iiber Schwefelsiure 4:17 g des allerdings noch 
nicht gereinigten Xanthogenatesters zuriick, von dem eine Probe, 
aus Alkohol kristallisiert, wetzsteinférmige Kristalle gab, die bei 
200—202° (unkorr.) schmolzen. 

4g des nicht weiter gereinigten Xanthogenatesters wurden 
in 100 cm*® 96%igem Alkohol gelést und in einem geriumigen, 
mit RiickfluBkiihler versehenen Kolben mit 50 cm* einer Lésung, 
die 28g NaOH enthielt, nach Zugabe von wenig Zinkstaub 
24 Stunden auf dem kochenden Wasserbade erwirmt. Die Mi- 
schung habe ich dann noch heif filtriert und zum Filtrat, nach- 
dem die Temperatur auf 50° gesunken war, eine mit Natronlauge 
neutralisierte Lésung von 2-3 g Monochloressigsiure so lange zuge- 
setzt, bis die auf Bleiazetatpapier durch Tropfen der Mischung an- 
fangs deutlich eingetretene Gelbfirbung verschwand, also kein 
Merkaptan mehr vorhanden war. Nach der Vertreibung des AlI- 
kohols wurde die triibe Lésung filtriert und mit Salzsiure iiber- 
sittigt. Die hiedurch gefillte Thioglykolsiure war zunichst ein 
amorpher, weiBer Niederschlag, der aber nach mehrstiindigem 
Stehen der Mischung kristallinisch wurde. Die auf der Nutsche 
gesammelte und an der Luft getrocknete, noch ungereinigte 
Thioglykolsiure wog 2-92 9. Da die Berechnung bei Anwendung 
von 4g Xanthogenatester 3-62 g verlangt, so entspricht die er- 





1 J, ¢. 8. 391. 
12 RupoLF LeuckarT, J. prakt. Chem. 4/7, 1890, S. 185 u. f. 
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Neue Derivate von 3, 3-Dimethylindolinonen 


haltene Ausbeute 80°:1% der Theorie. Das Rohprodukt wurde 
durch mehrmaliges Umkristallisieren aus einer Mischung von 
50 cm® Wasser und 96%igem Alkohol unter Zugabe von Tierkohle 
umkristallisiert. Ich erhielt so farblose, rhombenférmige Kristall- 
blittechen vom Schmelzpunkte 193-4—193-6° (korr.). 


0-1953 g lufttrockene Substanz gaben mit Kaliumnitrat und Kaliumhydroxyd 
verschmolzen nach der Fillung der angesiuerten Schmelze und 
Faillung mit Bariumchlorid 0-1822 g Bariumsulfat. 

Ber. fiir C,,H,,O,NS: S 12°77%. 

Gef.: S 12°82%. 

Weil nun diese aus dem 5-Amidoindolinon dargestellte Thio- 
clykolsiure eine 3, 3-Dimethylindolinon-5-thioglykolsdure ist, so 
mu8 auch die aus der 3, 3-Dimethylindolinonsulfosdure her- 
eestellte Indolinonthioglykolsiure, deren Schmelzpunkt und 
Mischschmelzpunkt mit einer Probe obiger Thioglykolsdure bei 
193-6° liegt, eine gleiche Konstitution haben und die vorliegende 
3, 3-Dimethylindolinonsulfosiure die Sulfogruppe an der Stelle 5 


tragen. 


3,3-Dimethyl-2-indolinon-disulfosidure. 
Bearbeitet von Maria von Mikoss. 


LiBt man statt kiuflicher konzentrierter Schwefelsdure 
rauchende Schwefelsiure von 30—32% SO, auf Dimethylindolinon 
bei der Temperatur des kochenden Wasserbades einwirken, so 
entsteht eine Disulfosiure, die wahrscheinlich die 5, 7-Disulfo- 
siure des Dimethylindolinons ist. 

Das Verhalten der Salze dieser Disulfosiure gegen Brom- 
wasser oder auch gegen rauchende Salpetersiure, wobei 5, 7-Di- 
bromdimethylindolinon bzw. 5, 7-Dinitrodimethylindolinon ent- 
stehen, 14Bt den SchluB zu, daB auch die durch Brom bei gewohn- 
licher Temperatur oder wie bei der Einwirkung von rauchender 
Salpetersiure bei 80° verdringten Sulfogruppen die gleichen 
Stellen besetzt hatten, daf% also diese Disulfosiure eine 3, 3-Di- 
methylindolinon-5, 7-disulfosiure ist. Ein direkter Beweis wurde 
nicht geliefert. 

Zur Darstellung der Salze dieser Disulfosd4ure wurde ein 


Teil zerriebenes 3, 3-Dimethylindolinon nach und nach unter 


iuBerlicher Kiihlung mit kaltem Wasser in die zweieinhalbfache 
Gewichtsmenge rauchender Schwefelsiure, deren Gehalt an SO,, 
maBanalytisch bestimmt, 32-39% betrug, eingetragen. Nach ein- 
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stiindigem Stehen der wiederholt umgeschiittelten Mischung wurde 
zur Vollendung der Reaktion noch eine halbe Stunde auf dem 
kochenden Wasserbade erwirmt, nach dem Erkalten wurde das 
Reaktionsgemisch durch vorsichtiges EingieBen in die etwa 
20fache Menge Wasser verdiinnt. Die Lésung wurde zu einer Aui- 
schlammung von so vielBariumkarbonat gebracht, daB nach wieder- 
holtem Riihren unter Erwirmen auf dem Wasserbad die Liésung 
neutral reagierte. Die nach der Trennung vom Niederschlage und 
durch wiederholtes Auswaschen desselben gewonnenen Filtrate er- 
gaben nach dem Eindampfen auf dem Wasserbade einen zihen nicht 
kristallisierten Riickstand. Eine kristallinische Ausscheidung 
konnte erst nach dem Auflésen dieses Riickstandes und Ein- 
dunsten unter fleifigem Umriihren erreicht werden, wenn nach 
dem Kintreten einer festen Ausscheidung am Rande der Lésung, 
ohne weiter zu erwirmen, geriihrt wurde. 


Bariumsalz. Das nach dem angegebenen Verfahren zur 
Kristallisation gebrachte Salz stellt unter dem Mikroskop durch- 
sichtige rhombenférmige Blittchen dar, die in Wasser leicht, in 
kochendem Alkohol fast unléslich sind. 


0°2070 g lufttrockene Substanz verloren, bei 170° getrocknet, 0°0287 g Wasser 
0°1783 g i. i gaben 0°0895 g Bariumsulfat. 

Ber. fiir C,,H,O,NS,Ba + 4H,O: H,O 13°62%. 

Gef.: H,O 13°80%. 

Ber. fiir C,,H,O,NS,Ba: Ba 30°03%. 

Gef.: Ba 29°54%. 


Natriumsalz. Das Salz wurde durch Zugabe einer warmen 
Lésung von Natriumkarbonat zur kochenden Lésung des Barium- 
salzes bis zum Eintritt der alkalischen Reaktion hergestellt. Durch 
Konzentrieren der nach der Beseitigung des gefillten Barium- 
karbonates erhaltenen Lésung konnte auch dieses Salz wieder nur 
zur Kristallisation gebracht werden, wenn der in der Warme 
noch zihfliissige Riickstand wihrend des Erkaitens mit dem Glas- 
stab verriihrt wurde. Das nach dem Absaugen auf einer Por- 
zellanplatte gewonnene Salz enthailt noch 3 Molekiile Kristall- 
wasser, das bei 140° entweicht. 


0°1930 g lufttrockenes Salz verloren bei 140° 0°0245 g Wasser 
0:1987 g bei 140° getrocknetes’ Salz gaben 0:0740 g Natriumsulfat. 
Ber. fiir C,,H,O,NS,Na, + 3 H,O: H,O 12°86%. 
Gef.: H,O 12°69%. 
Ber. fiir C,,H,O,NS,Na,: Na 12°59%. 
Gef.: Na 12°34%. 
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Kaliumsalz. Das Salz wurde ebenso dargestellt wie das 
Natriumsalz. Es kristallisiert aber schon beim Konzentrieren der 
Losung in farblosen vierseitigen Blattchen aus. Die auf der Saug- 
platte gesammelten Kristalle enthielten lufttrocken kein Kristall- 


wasser. 


0:1945 g lufttrockene Substanz gaben 0-°0850 g Kaliumsulfat 

3°81 mg lufttrockenes Salz gaben 0°76 mg Wasser, 4°215 mg Kohlendioxyd. 
Ber. fiir C,,H,O,NS,K,: K 19°76, C 30°20, H 2°28%. 
Gef.: K 19°61, C 30°14, H 2°23%. 


Freie Sulfosdure. Die aus dem Barytsalz durch vorsichtigen 
Zusatz der berechneten Menge Schwefelsdure hergestellte Lésung 
der freien Sulfoséiure bildete nach dem Ejintrocknen im Vakuum 
iiber konzentrierter Schwefelsiure eine kristallisierte Masse, die 
zur Reinigung mit Alkohol aufgenommen und von einer geringen 
Menge ungelésten Bariumsalzes abfiltriert wurde. Nach dem Ein- 
engen und Verdunstenlassen der alkoholischen Lésung bei 
Zimmertemperatur schied sich die freie Siure in durchsichtigen 
Doppelpyramiden ab. Im Vakuum iiber Schwefelséure bis zur Ge- 
wichtskonstanz getrocknet, zeigte die Substanz bei der Analyse 
folgende Zusammensetzung: 


0°2357 g Substanz gaben 0°0947 g Wasser und 0°3130 g Kohlendioxyd 
0°1537 g = , , mit Kaliumoxydhydrat und Salpeter verschmolzen, 


0-2192 g Bariumsulfat. 
Ber. fiir C,,H,,O,NS, + H,O: C 35°39, H 3°86, 5 18°91%. 
Gef.: C 35°98, H 4°47, S 19°58%. 


Die Elementaranalyse wies darauf hin, daB die zur Wagung 
vebrachte Sulfosiiure noch 1 Mol. Kristallwasser enthielt, tat- 
siichlich entwich die einem Mol Wasser entsprechende Menge 
beim Trocknen bei 100°. 


01990 g Substanz verloren bei 100°: 0°0120 g Wasser. 
Ber. fiir C,,H,,O,NS, + H,O: H,O 5°31%. 
Gef.: H,O 6°03%. 


Proben der trockenen Siure und ihre Salze geben, in kon- 
zentrierter Schwefelsiure gelést, nach dem Verreiben mit einem 
Kérnehen Kaliumdichromat zunichst eine braune, spater eine 
kirschrote Farbung. Loésungen der Salze werden weder durch 
neutrales noch basisch essigsaures Blei gefillt. 


Wie schon vorher erwihnt wurde, werden durch Brom- 
wasser bei der Einwirkung auf die Lésungen der Salze unter 


a 
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Bildung von 5, 7-Dibromdimethylindolinon beide Sulfogruppen 
abgespalten. 


Es wurde dies durch folgenden Versuch nachgewiesen. Beim Ein- 
tragen von Bromwasser in die mit Salzsiure angesiuerte Liésung des 
Bariumsalzes verschwindet die Bromfirbung und fallt bald Bariumsulfat 
und ein lichtgelbes Bromprodukt aus. Die nach mehrstiindigem Einwirken 
von tiberschiissigem Bromwasser von dieser Fillung abfiltrierte Fliissigkeit 
enthalt noch freie Schwefelsdure. 0-2689g¢ des wasserfreien Bariumsalzcs 
wurden gelést und mit Salzséure angesiuert. Die Liésung wurde in einem 
mit eingeschliffenem Stépsel verschlieBbaren Erlenmeyerkolben mit so 
viel Bromwasser versetzt, daB selbst nach 24 Stunden bei wiederholtem 
Umschiitteln die Mischung noch deutlich braun war. Nach der Ver- 
treibung des itiberschiissigen Broms wurde das ausgeschiedene Brom- 
produkt und Bariumsulfat quantitativ gesammelt und gewaschen. Das 
saure Filtrat enthielt freie Schwefelsiure, die nach der Fallung mit 
Bariumchlorid 0-1403g Bariumsulfat ergab. Der nach dem Auswaschen 
des Niederschlages mit warmem Alkohol vom Bromprodukt befreite Tei! 
des zuriickgebliebenen Bariumsulfates wog 0-12399. Es ergab sich also, 
wenn man die Mengen beider Bariumsulfatniederschlige beriicksichtigt, 
daB fast die ganze Menge der vorhandenen Sulfogruppen als Schwefel- 
siure abgespalten wurde. 


Ber. fiir C,,H,O,NS,Ba: S 14°03%. 
Gef.: S$ 13-44%. 


Die alkoholische, vom Bariumsulfat abgelaufene Lésung schied nach 
dem Erkalten der konzentrierten Lésung ein kristallisiertes, mit dem durch 
die direkte Einwirkung von Brom auf das Dimethylindolinon erhaltenen 
5, 7-Dibromindolinon identisches Bromprodukt ab. 


Rauchende Salpetersiure wirkt ebenfalls auf die Dimethy]- 
indolinondisulfosiure in der Weise ein, daB beide Sulfogruppen 
abgespalten werden und an deren Stelle zwei Nitrogruppen unter 
Bildung von 5, 7-Dinitro-3, 3-dimethylindolinon eintreten. 


0-1998 g lufttrockenes Natriumsalz gaben nach einstiindigem Erwairmen mit 
rauchender Salpetersiure im Wasserbade auf 80° bei der nachtrig- 
lichen Verdiinnung ein Nitroprodukt, das nach dem Umkristallisieren 
aus Alkohol bei 199° (unkorr.) schmolz. 8-59 mg des Nitroproduktes 
gaben 1-310 cm’ Stickstoff bei 701mm und 20°. 

Ber. fiir C,,H,ON(NO,),: N 16°74%. 
Gef.: N 16°44 4%. 


Es lag also das 5, 7-Dinitro-3, 3-dimethylindolinon vor, das bei 204° 
(korr.) schmilzt. f 

Im Filtrat des abgeschiedenen Nitroproduktes gab die Fallung mit 
Bariumchlorid 0-2217g Bariumsulfat. 


Ber. fiir C,,H,O,NS,Na, + 3H,O: S 15°27%. 
Gef.: S 15°24%. 
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Wahrend die Sulfogruppen der 3, 3-Dimethylindolinon- 
disulfosiure durch Bromwasser und auch durch Salpetersdure 
vollstindig abgespalten werden, gelingt deren Abspaltung und 
Ersatz durch Wasserstoff nur schwer. 


Bei der Einwirkung von 9%igem Ammoniak auf das Na- 
triumsalz der Disulfosiure konnte selbst nach sechsstiindigem Er- 
hitzen im wugeschlossenen Rohr auf 120° nachtriglich weder 
Schwefelsaure noch schweflige Sdure als Spaltungsprodukt vor- 
cefunden werden. 


Natriumamalgam wirkte nach achttagiger Einwirkung auf 
eine Lésung des Natriumsalzes der Disulfosiure so ein, daB bei 
der nachtréglichen Behandlung mit verdiinnter Permanganat- 
ljsung nur die durch Abspaltung einer Sulfogruppe entstandene 
Schwefelsiure nachgewiesen werden konnte. 


0-2845 9 kristallwasserhaltiges Natriumsalz gaben nach 
obiger Behandlung 0-1470 g Bariumsulfat. Es entspricht dies nur 
710% S, wahrend bei der Abspaltung beider Sulfogruppen eine 
15-27% S entsprechende Bariumsulfatmenge aufzufinden gewesen 


wire. 

Durch einstiindiges Erhitzen mit 20% iger Salzsiure im Rohr 
auf 180°, wobei eine geringe Verkohlung eintrat, konnte das Na- 
triumsalz der Disulfosiure fast vollstindig in Schwefelséure und 
3. 3-Dimethylindolinon zerlegt werden. 


1-2345 g des bei 140° wasserfrei gemachten Natriumsalzes gaben nach 
obiger Behandlung mit Salzsiure und nachtriglicher Verdiinnung beim 
Ausschiitteln mit Ather an diesen 0-4145g 3,3-Dimethylindolinon vom 
Schmelzpunkte 152° ab und schieden bei der Fallung der sorgfiltig von den 
itherischen Lésungen abgezogenen wisserigen Lésung 1:5115g Barium- 
sulfat ab. 


Beriicksichtigt man, daB bei glatter Abspaltung beider Sulfogruppen 
der verwendeten Menge an Natriumsalz das Gewicht des 3, 3-Dimethyl- 
indolinons 05467 g betragen sollte und da® das wasserfreie Natriumsalz 
der Disulfosiure 1753% S enthalt und 15115g Bariumsulfat einem Gehalt 
von 16-74% S entspricht, so ergibt sich, daB eine nahezu vollstindige 
Spaltung der Disulfosiure durch die Behandlung mit Salzsdure erfolgt ist. 


Der im Molekiil der Dimethylindolinondisulfosdure vor- 
handene Imidwasserstoff lieB noch die Bildung eines Azetyl- oder 
Benzoylderivates méglich erscheinen. Beim Versuch aber konnte 
weder mit Essigsiureanhydrid oder mit Azetylchlorid, noch mit 
Benzoylehlorid ein derartiges Derivat erhalten werden. 


390 K. Brunner und Mitarbeiter 


1-Methyl-3,3-Dimethyl-2-indolinon- 
sulfosiure. 
Bearbeitet von JOSEF RIEDL. 


Wahrend das am Stickstoffatom nicht methylierte 3, 3-Di- 
methylindolinon mit rauchender Schwefelsiure von 32% SO, beim 
Erwarmen auf dem kochenden Wasserbade eine Disulfosiure des 
Indolinons entstehen 14B6t, liefert 1-Methyl-3, 3-Dimethylindolinon 
mit rauchender Schwefelsiure von sogar 37:7% SO, bei gleicher 
Behandlung nur eine Monosulfosiure, die iibrigens auch, wie spi- 
ter erkannt wurde, mit kiuflicher konzentrierter Schwefelsiure 
von 98% bei gleicher Behandlung entsteht. Die am Stickstoff 
haftende Methylgruppe bleibt in beiden Fallen erhalten. 


Das Ausgangsmaterial zur Darstellung dieser Siure wurde 
nach dem Verfahren von K. Brunner durch Erwirmen von -Iso- 
butyrylmethylphenylhydrazid, das aus Isobuttersiure und asym- 
metrischem Methylphenylhydrazin gewonnen war, mit Kalk und 
nachtraglicher Wasserdampfdestillation der mit Salzsiure iiber- 
sittigten Reaktionsmasse bereitet. Um, wie beim nicht methylier- 
ten 3,3-Dimethylindolinon, dessen Sulfosiuredarstellung hier 
gleichzeitig ausgefiihrt wurde, ohne weitere Vorversuche an Ma- 
terial zu sparen, eine vollstindige Uberfiihrung des 1-Methy]-3, 3- 
dimethylindolinons in die Sulfosiure zu erreichen, wurde das 
durch Umkristallisieren aus Petrolither gereinigte 1-Methyl-3, 3- 
Dimethylindolinon nach und nach in die 7fache Gewichtsmenge 
an rauchender Schwefelsiure eingetragen und das Gemisch zu- 
nichst drei Stunden bei Raumtemperatur gelassen, dann eine 
halbe Stunde auf dem kochenden Wasserbade erwirmt. 

Das nach dem Erkalten in diinnem Strahl vorsichtig in 
Wasser gegossene Gemisch schied kein Indolinon mehr ab, gab 
auch beim Ausschiitteln mit Ather an diesen kein Indolinon ab. 
Die erhaltene Lésung wurde mit aufgeschlimmtem Bariumkarbo- 
nat digeriert und bis zur neutralen Reaktion damit versetzt. Die 
filtrierte Fliissigkeit gab mach dem Eindampfen auf dem Wasser- 
bade einen schellackartigen, spréden Riickstand, dessen Menge, 
als Barytsalz einer Monosulfosiure berechnet, fast 100% der 
theoretisch berechneten betrug. Kristallisiert konnte ich das iu 
Wasser sehr leicht lésliche Salz nur dadurch erhalten, daB ich 
die zur Sirupdicke eingedampfte Lésung unter stetem Umriihren 
mit einem spitzen Glasstab erkalten lieB. 


Bariumsalz. Das so gewonnene Salz, das unter dem Mikro- 
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© skop spitze Nadeln erkennen lieB, enthalt lufttrocken noch 
' 4 Molekiile Kristallwasser, die durch Erwirmen auf 135° voll- 
 standig entweichen. 

i ():3833 g lufttrockenes Salz verloren, bei 135° getrocknet, 0-0367 g Wasser. 


Ber. fiir (C,,H,,O,NS),Ba + 4 H,O: H,O 10°03%. 
Gef.: H,O 9°57%. 


; 4:231 mg lufttrockenes Salz gaben 5°743 mg Kohlendioxyd und 1°870 mg 


Wasser. 
Ber. fiir (C,,H,,O,NS),Ba + 4 H,O: C 36°79, H 4°49%. 
Gef.: C 37°02, H 4°95%. 

(:2027 g bei 135° getrocknetes Salz gaben 0°0736 g BaSQ,. 
Ber. fiir (C,,H,,O,NS),.Ba: Ba 21°27%. 
Gef.: Ba 21°42%. 


Natriumsalz. Das Bariumsalz lieferte nach allmahlichem 
Zusatz einer Natriumkarbonatlésung bis zum Eintritt der alka- 
lischen Reaktion auf Lackmus nach der Beseitigung des in der 
Hitze gefallten Bariumkarbonates eine farblose Lésung, die beim 
Eindunsten nach geniigender Konzentration unter stindigem Um- 
riihren ein kristallisiertes Natriumsalz gibt, welches selbst nach 
mehrtigigem Stehen iiber konzentrierter Schwefelséure noch 
% Mol. Kristallwasser enthielt, das bei 135° entweicht. 


0+2684 g iiber Schwefelsiure getrocknetes Salz verloren bei 135° 0:0072 q 
Wasser. 
Ber. fiir C,,H,,O,NSNa + 4H,O: H,O 3°14%. 
Gef.: H,O 2°68%. 
0°1876 g bei 135° getrocknetes Salz gaben 0°0484 g Na,SQ,. 
Ber. fiir C,,H,,O,NSNa: Na 8°29%. 
Gef.: Na 8°35%. 


Kaliumsalz. Die durch Wechselzersetzung des Bariumsalzes 
der Sulfosiure mit Kaliumkarbonat gewonnene Lésung gab nach 
der Beseitigung des Bariumkarbonatniederschlages beim Hindun- 
sten nach der Bildung einer Kristallhaut unter Verriihren mit 
dem Glasstab ein in Prismen kristallisierendes Kaliumsalz, das 
sich nach dem Erkalten gut absaugen und an der Luft trocknen 
lieB. Das lufttrockene Salz enthilt 1% Molekiile Kristallwasser, 
das es durch Erwairmen auf 135° verliert. 


0*2075 g lufttrockenes Salz gaben 0°0573 g K,SQ,. 
Ber. fiir C,,H,,O,NSK + 14 H,O: K 12°20%. 
Gef.: K 12°39%. 

0°1673 g bei 135° getrocknetes Salz gaben nach dem Verschmelzen mit Atz- 
kali und Salpeter 0°1305 g BaSQ,. 
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Ber. fiir C,,H,,O,NSK: S 10°93%. 
Gef.: S 10°95%, 


Freie Sulfoséure. Die nach der Fallung einer gewogenen 
Menge des Bariumsalzes mit der berechneten Menge an normaler 
Schwefelsiure nach der Beseitigung des Bariumsulfatniedersch|a- 
ges erhaltene Lésung lie} nach dem Einengen bis zur Sirupdicke 
beim Reiben mit dem Glasstabe die freie Saiure im kristallisierten 
Zustand erhalten. Die Sdure stellte unter dem Mikroskop vier- 
eckige Blittchen dar, die garbenférmig angereiht schienen. Die 
lufttrockenen Kristalle verlieren bei 100° zwei Molekiile Kristall- 
wasser und zersetzen sich unter Briunung und Gasentwicklung 
von ungefihr 220° ab. 
0°3445 g lufttrockene Siéure verloren, bei 100° erwarmt, 0°0424 g Wasser. 

Ber. fiir C,,H,,0,NS + 2 H,O: H,O 12°37%. 

Gef.: H,O12°31%. © 
0°1865 g bei 100° getrocknete Sdiure gaben, mit Atzkali und Salpeter ver- 

schmolzen, nach der Fallung mit Bariumkarbonat 0°1778 g BaSQ,. 

Ber. fiir C,,H,,O,NS: S 12°56%. 

Gef.: S 13°09%. 

Die hier vorliegende Sulfosiure enthalt die Sulfogruppe 
sicher im Benzolkern des Indolinonkomplexes. Es geht dies dar- 
aus hervor, daB die Sulfogruppe erst durch Erhitzen der Sdure 
mit Salzsiure im geschlossenen Rohr durch eine Stunde auf 180° 
vollstindig abgespalten wurde und freies 1-Methyl-3, 3-Dimethy]- 
indolinon entstand, das, nach der Wasserdampfdestillation aus 
Petrolither umkristallisiert, bei 47° und dessen Bromprodukt bei 
131° schmolz. 

Bei der quantitativen Bestimmung der nach dem Ausschiit- 
teln mit Ather erhaltenen salzsauren Lésung ergab sich, dal 
durch die Wirkung der Salzsiure im Bombenrohr die Sulfogruppe 
volistindig als Schwefelsiure abgespalten wurde. 

04865 g bei 135° getrocknetes Natriumsalz gaben 0°3934 g BaS0,. 

Ber. fiir C,,H,,O,NSNa: S 11°56%. 

Gef.: S11°11%. 

Durch Bromwasser tritt schon bei Zimmertemperatur nach 
eintigiger Einwirkung eine vollstindige Abspaltung der Sulfo- 
gruppe als Schwefelsiure, jedoch unter Bildung des bei 131° 
schmelzenden Dibrom-1-Methyl-3, 3-Dimethylindolinons ein. 


0°4255 g bei 135° getrocknetes Bariumsalz gaben 0°2967 g BaSQ,. 
Ber. fiir (C,,H,,O,NS), Ba: S 9°93%. 
Gef.: S9°80%. 
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Auch durch Erwirmen des Kalhiumsalzes mit rauchender 
Salpetersiure auf nur 80° wird nach halbstiindiger Einwirkung die 
<ulfogruppe als Schwefelsiure vollstindig abgespalten. 

0:1807 g bei 135° getrocknetes Kaliumsalz gaben nach der Einwirkung von 


rauchender Salpetersiure und der Abscheidung des dabei entstandenen 
Nitrokérpers bei der Fillung mit Bariumchlorid 0°146 g Bariumsulfat. 


Ber. fiir C,,H,,O,NSK: S 10°93%. 
Gef.: S$ 11°09%. 


Die Stelle der Sulfogruppe, die bei der 1-Methyl-3 . 3-di- 
methylindolinonsulfosiure sicher im Benzolkern des Indolinon- 
komplexes haftet, etwa durch die Uberfiihrung in eine Sulfobenzoe- 
siure von bekannter Stellung mit Hilfe von Kaliumpermanganat 
oder Kaliumbichromat und Schwefelsiure zu bestimmen, gelang 


nicht. 


3,3,7-Trimethyl-indolinonsulfosdure. 


Das aus dem Isobutyrylorthotolylhydrazid durch Erwirmen 
mit Kalk gewonnene 3, 3,7-Trimethylindolinon gibt mit kon- 
zentrierter Schwefelsiure, auf dem Wasserbade erwirmt, eb_nfalls 
eine Monosulfosiure, der im Hinblick auf die Enmtstehung der 
o-Toluidinsulfosiure-5 aus o-Toluidin und Schwefelsiure, wobei 
also die Sulfogruppe in Parastellung zur Amidogruppe eintritt, die 
Bezeichnung 3, 3, 7 - Trimethy] - indolinonsulfoséure - 5 zukommen 
diirfte. 5 g des 3,3, 7-Trimethylindolinons habe ich mit 15 g 
(8:2) cm® konzentrierter Schwefelsiure iibergossen, wobei anfangs 
eme gelinde Erwirmung eintrat und auf dem kochenden Wasser- 
bade vier Stunden erwirmt. Die hernach durch EjingieBen in 
50 cm*® Wasser verdiinnte Lésung schied nach zwélfstiindigem 
Stehen nur eine geringe flockige Tritbung aus und gab beim Aus- 
schiitteln mit Ather an diesen nur 0-07 g unveriindertes Indolinon ab. 
Nach der Entfernung der im UberschuB zugesetzten Schwefelsiure 
mit 30g Bariumkarbonat bekam ich eine Lésung, die auf dem 
Wasserbade, nahe zur Trockne eingedampft, ein fast farbloses 
Barytsalz in kleimen Kristallen zuriicklieB, dessen Menge nach 
dem Trocknen auf Papier an der Luft 86°5%. der fiir das Barytsalz 
einer Monosulfosiure in bezug auf 5g Indolinon berechneten 
Menge betrug. Durch nochmaliges Lésen und Kochen mit Tier- 
kohle bekam ich nach geniigender Konzentration der filtrierten 
Liésung gut ausgebildete farblose Kristalle. 

Bariumsalz. Es bildet aus warm gesittigter Lésung, beim 
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Erkalten ausgeschieden, siulenférmige Kristalle, die unter dem 

Mikroskop schief abgeschnittene Kristallprismen darstellen. Sie 

lésen sich erst in ungeféihr 20 Teilen warmen Wassers und eut- 

halten kein Kristallwasser. 

06814 g lufttrockenes Salz verloren, bis 180° erwirmt, nur 0-0018 g an Ge. 
wicht. 

0°2017 g tiber Schwefelsiure im Vakuum gelegenes Salz gab 0°0716 g Ba- 
riumsulfat. 

0°1959 g desselben Salzes gaben, in wenig Wasser gelést, mit tiberschiissigem 
Bromwasser und Bariumchlorid mehrere Tage verschlossen hingestellt 
und dann auf dem Wasserbade erwirmt, nach der Entfernung des 
gleichzeitig abgeschiedenen Bromproduktes mit warmem Alkohol an 
Bariumsulfat 0°1412 g. 


Ber. fiir (C,,H,,O,NS),Ba: Ba 21°27, S 9°93%. 

Gef.: Ba 21°44, S 9°90%. 

Kine Probe des Bariumsalzes gab, mit konzentrierter Schwe- 
felsiure und einem Koérnchen Kaliumdichromat verrieben, eine 
zunichst gelbrote, dann dunkelkirschrote Farbung. 

Natriumsalz. Die hei®e Lésung des Bariumsalzes habe ich 
mit so viel einer Sodalésung, die eine dem Bariumsalz entspre- 
chende Menge wasserfreien Natriumkarbonates enthielt, versetzt, 
daB die heife Mischung eine eben alkalische Reaktion annahm 
und nach der Beseitigung des gefallten Bariumkarbonates auf dem 
Wasserbade zur Trockne gebracht. Der Salzriickstand wurde mit 
der ungefahr 40fachen Menge Alkohol am RiickfluBkiihler fast voll- 
stiindig gelést und heiB filtriert. Nach langem Steheen in der KAlte 
schied sich das Natriumsalz in zarten, farblosen Nadeln reichlich 
ab, die, bei 135° getrocknet, nur unbedeutenmd an Gewicht ab- 
nahmen. Wird das durch Kristallisation aus heiBem Alkohol ge- 
wonnene Salz in wenig Wasser in der Wirme gelést, dann im 
offenen Gefi8& bei Raumtemperatur hingestellt, so scheidet sich 
das Natriumsalz in vierseitigen Tafeln ab, die vor dem vollstandi- 
gen Kintrocknen gesammelt und nach kurzem Liegen, auf Filtrier- 
papier eingewogen, 4% Molekiile Kristallwasser enthalten, die 
aber bei lingerem Liegen an der Luft allmi&hlich verwittern. 


0°8957 g noch unverwittertes Natriumsalz verloren, bei 135° getrocknet, 
0-1994 g Wasser. 
Ber. fiir C,,H,,O,NSNa 4-44 H,O: H,O 22°63%. 
Gef.: H,O 22°26%. 


0:1855 g bei 135° getrocknetes Natriumsalz, in Wasser gelést, mit Brom- 
wasser im verschlossenen Kolben zwei Tage hingestellt, gaben nach 
dem Filtrieren als Riickstand ein Bromprodukt, das, aus Alkohol 
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kristallisiert, bei 177° schmolz, somit als das bei 179° schmelzende 
3, 3, 7-Trimethylmonobromindolinon ** angesehen werden kann. In 
dem vom Bromprodukt abgelaufenen vollstindig gesammelten Filtrat 
fielen mit Bariumchlorid 0-1551 g Bariumsulfat. Ferner gaben 0-1707 g 
bei 135° getrocknetes Natriumsalz nach dem Abrauchen mit Schwefel- 


siure 0-447 g Natriumsulfat. 


Ber. fiir C,,H,,O,NSNa: S 11°37, Na 8°30%. 
Gef.: S 11°57%, Na 8°18%. 


3,3-Dimethyl-2-Thioindolinon. 


Derivate des 3, 3-Dimethylindolinons, die im Pyrrolkern 
des Indolinonkomplexes das Schwefelatom enthalten, konnten 
durch die Einwirkung von Phosphorpentasulfid auf dieses Indo- 
linon hergestellt werden. 

LiBt man das Phosphorpentasulfid unter Erwirmen auf die 
Lésung des Indolinons in Xylol einwirken, so entsteht in einer 
Ausbeute von 62% der fiir die Formel C,,H,,NS berechneten Menge 
ein schwefelhaltiges Produkt, das im unreinen Zustand einen der 
Haut lange anhaftenden ekelhaften Geruch hat, der an den von 
Merkaptanen der aliphatischen Reihe erinnert. (Die Analysen der 
durch mehrmaliges Umkristallisieren gereinigten Verbindung fiih- 
ren zur obigen Formel, die mit der Konstitution I oder II iiberein- 


( a Ga | | 
II 
kL 
4 ie a, * ? 


stimmt. Die Bildung der Verbindung aus dem _ 3, 3-Dimethyl- 
indolinon mit Schwefelphosphor und die Gewinnung eines Azetyl- 
und gelben Benzoylproduktes weist auf die Formel I hin, das Ver- 
halten der Verbindung aber wird besser als durch I durch die 
Formel II erklart **. 

Die Verbindung ist némlich farblos und hat einen allerdings 
schwachen, aliphatischen Merkaptanen 4hnlichen Geruch, sie lést 





18 Monatsh. Chem. 27, 1906, S. 1186, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 


115, 1906, S. 1186. 

14 Der Abschnitt iiber Thioindolinone ist der Inauguraldissertation 
entnommen, die schon im Jahre 1914 der Naturwissenschaftlich-mathemati- 
schen Fakultét der Universitét zu Freiburg in Breisgau von WALTER BRUNNER 


vorgelegt wurde. 
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sich leicht schon in der K&élte in verdiinnten Laugen und Am- 
moniak und gibt mit Schwermetallsalzen Fiallungen. Wie bei allen 
Merkaptanen l48t sich mit Jodalkyl leicht der Thiodther ge- 
winnen. 

Zur Darstellung des 3, 3-Dimethyl-2-Thioindolinons wird 
3, 3-Dimethylindolinon in der fiinffachen Gewichtsmenge Xylo! 
gelést und mit der doppelten Menge Phosphorpentasulfid am 
RiickfluBkiihler im Paraffinbad bei 140° eine Stunde erhitzt. All- 
mihlich bildet sich unterhalb der Xylollésung ein fester Kuchen, 
der nach AbgieBen der Liésung mit Benzol erwairmt und so ge- 
waschen wird. Die filtrierte Xylol- und Benzollésung wird ver- 
einigt und dann am lebhaft siedenden Wasserbad eingedampft. 
Es bleibt ein meist dunkelbrauner, harziger Riickstand, der gréf- 
tenteils aus dem Thioprodukt besteht. Um dieses rein und kristal- 
lisiert zu erhalten, erwies es sich als vorteilhaft, den Riickstand 
mit etwas Alkohol zu lésen und dann erst mit Wasser zu ver- 


diinnen und aufzukochen. Beim Erkalten der Lésung scheidet 


sich das Thioprodukt in kleinen glinzenden, fast geruchlosen 
Nadeln ab, deren Schmelzpunkt sich durch weiteres Umkristalli- 
sieren aus Benzol nicht wesenitlich erhéht. Die aus Benzol erhalte- 
nen Kristalle sind wohlausgebildet, oft bis 8 mm lang, zeigen 
prismatischen Bau und sind wie auch die durch Wasser erhalte- 
nen Nadeln stark lichtbrechend. 


Das 3,3-Dimethyl-2-Thioindolinon ist in den gebriuch- 
lichen organischen Lésungsmitteln leicht, in Petrolither aber 
schwer léslich. Die Léslichkeit in heiBem Wasser ist ziemlich be- 
trichtlich, wihrend es sich in kaltem Wasser praktisch nicht lést. 
Die lufttrockene Substanz enthalt kein Kristallwasser. Mit Wasser- 
dimpfen ist sie nicht fliichtig, sondern wird bei linger anhalten- 
dem Kochen mit Wasser zerlegt. Auch lat sie sich nicht sub- 
limieren und ist zum Unterschied vom Indolinon im Vakuum nicht 
destillierbar. Wihrend der saure Charakter stirker ist wie der 
des Indolinons, tritt der basische Charakter noch mehr zuriick als 
beim Indolinon; so lést sich das Thioindolinon in konzentrierter 
Salzsiure nur in der Wirme. In konzentrierter Schwefelsiure lést 
es sich farblos, die Lésung zeigt beim Verreiben mit einem Kalium- 
dichromatkristall nicht mehr die tief violette Farbung, sondern 
nur braunrote Farbenténe. Eine allgemeine Reaktion auf diese 
Thioindolinone liefert die von TscHuGAEFF angegebene Reaktion 
mit Benzophenonchlorid, welche blaue bis olivgriine Farbenténe 
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Neue Derivate von 3, 3-Dimethylindolinonen 397 


gibt **. Der Schmelzpunkt des aus Benzol umkristallisierten Thio- 
indolinons liegt bei 108—109° *°. 


):2446 g lufttrockene Substanz gaben 0-1408g Wasser und 0-6066g Kohlen- 
dioxyd. 

02826g gaben 21-0 cm*® feuchten Stickstoff bei 717mm und 19°. 

02479 g gaben bei der S-Bestimmung 0:3305 g Bariumsulfat. 

10:09 mg Substanz gaben, in 1:34g Benzol gelést, eine Siedepunktserhéhung 


von 0-109°. 
17-23 mg Substanz gaben, in 134g Benzol gelést, eine Siedepunktserhéhung 
von 0-190°. 


Ber. fiir C,,H,,NS: C 67-79, H 6°36, N 7°91, S 18-08%. 

Gef.: C 67°46, H 6°44, N 8°01, 8S 18°17%. 

Molekulargewicht fiir C,,H,,NS: 

Ber.: 177. 

Gef.: 179, 177. 

Die Fiallungen, die das Merkaptan mit Schwermetallsalzen 
gibt, sind alle schwer léslich, jedoch nur selten kristallinisch. Eine 
alkoholische Bleiazetatlésung fallt ein schleimiges, schwach gelbes 
Merkaptid. Gibt man zu einer alkoholischen Lésung des Merkap- 
tans eine in der Kialte gesittigte Quecksilberchloridlésung, so 
entsteht eine weife, kristallinische Fillung, die, nach einiger Zeit 
abfiltriert und mit Alkohol gewaschen und vor Licht geschiitzt 
vetrocknet, bei 227—228° schmilzt. 

032315 g Substanz gaben 0°1803 g Quecksilbersulfid. 

Ber. fiir C,,H, NSHgCl: Hg 48°59%. 

Gef.: Hg 48°08%. 


Um das Silbersalz des Merkaptans darzustellen, wurde die 
Lésung von 1g Merkaptan in 30cm’ Alkohol mit einer alkoho- 
lischen Lésung von 1g Silbernitrat versetzt und nur so viel ver- 
diinntes Ammoniak zugefiigt, da die Mischung eben noch eine 
saure Reaktion erkennen lieB. Es fiel ein dottergelber, kristallini- 
scher Niederschlag, der, im Dunklen an der Luft getrocknet, bei 


der Analyse ergab: 





15 Ber. D. ch. G. 35, 1902, S. 2482. 

16 Hier liegt ein 2- oder a-Thiodimethylindolinon vor. Erst kiirzlich 
wurde von B. Oppo und Q. Mineora (Chem. Centr. II, 1932, 8S. 874) das Thio- 
indoxyl, eine 3- oder §-Thioverbindung, und ein 2- oder $-Merkaptoindol 
C.H,NS, F. 148—150°, aufgefunden, zu dem obiges Thiodimethylindolinon 
homolog ist. Im Hinblick auf die Alkaliléslichkeit wire auch fiir die vor- 
liegende Verbindung die Benennung 2-Merkapto-3, 3-Dimethylindol am Platze. 
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0:1683 g lieferten bei Fallung mit Salzsiure 0°08255 g Chlorsilber. 

Ber. fiir C,,H, NSAg: Ag 37°984%. 

Gef.: Ag 36°92%. 

Methylthiodther. La8t man Jodmethyl auf Lésungen des Mer- 
kaptans in Laugen einwirken, so tritt bei Zimmertemperatur noch 
keine Reaktion ein, erhitzt man aber im Bombenrohr auf 80°, so 
wird nicht wie bei aliphatischen Merkaptanen ein Thioither ¢e- 
bildet, sondern unter Ersatz des Schwefelatoms durch Sauerstoff 
das Dimethylindolinon zuriickgebildet. Hingegen entsteht bei der 
EKinwirkung von Jodmethy] auf das Silbersalz des Merkaptans der 
dem Laktimither des Indolinons entsprechende Methylthioither. 
1 g des vorher beschriebenen Silbersalzes wird mit 1 cm’ Jod- 
methyl und 5cm* trockenem Ather im Bombenrohr auf 80° er- 
warmt. Nach einstiindiger Einwirkung wird nach dem Erkalten 
vom Jodsilber abfiltriert und der Ather abdestilliert. Es bleibt ein 
iibelriechendes Ol zuriick, das durch Einimpfen von Kristallen, die 
beim Abfiltrieren des Jodsilbers am Filterrand entstehen, fast 
vollstandig erstarrt. Die Kristallmasse wird am Tonteller abge- 
preBt und durch Sublimation unter vermindertem Druck gereinigt. 
Die Kristalle sind stark lichtbrechend, farblos und besitzen einen 
iuBerst unangenehmen Geruch. Mehrmals aus Petrolither um- 
kristallisiert, schmelzen die Kristalle des erheblich  fliichtigen 
Thiouithers bei 65°. 
4°06 mg Substanz gaben 6°48 mg Wasser und 16°44 mg Kohlendioxyd (nach 

PREGL). 
6°04 mg Substanz gaben 7°30 mg Bariumsulfat (nach PREG). 

Ber. fiir C,,H,,NS: C 69-03, H 6°85, S 16-78%. 

Gef.: C 69-19, H 7°01, S 16-60%, 

Denselben Thioadther erhalt man, Ahnlich wie bei der Ent- 
stehung der Alkylderivate des Pseudothioharnstoffes, durch Ad- 
dition von Jodmethyl an das Thioindolinon. Erwirmt man 1 g des 
Thioindolinons mit 1:5cm*® Jodmethyl und 3cm* Petrolither im 
Bombenrohr 9 Stunden auf 60—70°, so erhaélt man nach dem Er- 
kalten des Rohres kleine, schwach gelb gefirbte Nadeln, die in 
Wasser leicht léslich, in Kohlenwasserstoffen schwer léslich sind. 
Aus Chloroform kann das Produkt leicht gereinigt werden, wenn 
man es darin lést und mit Petroleum ausfillt. Die erhaltenen Kri- 
stalle sind zur Analyse noch nicht zu verwenden, da sie immer 

freies Jod enthalten. Sie wurden deshalb mit reinem, trockenem 
Benzol, worin das Produkt vollstindig unldslich ist, eine Stunde 
am Wasserbade gekocht, wodurch das freie Jod in Lisung geht 
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Neue Derivate von 3, 3-Dimethylindolinonen 399 


und mit dem Benzol von den Kristallen entfernt werden kann. 
' So gereinigt, schmilzt die Verbindung bei 165°. 


j 2:695 mg Substanz gaben 1°97 mg Jodsilber. 


Ber. fiir C,,H,,NJS: J 38-77%. 
Gef.: J 39°51%. 


Wird dieses Jodmethylat in etwas Methylalkohol und 


' Wasser gelést und in der Kilte mit Sodalésung versetzt, so schei- 
den sich é6lige Trépfchen ab, die, mit Ather geschiittelt, von ihm 
- aufgenommen werden. Beim Verdampfen der abgeschiedenen 
- iitherischen Lésung erhilt man eine farblose, élige Fliissigkeit, die 


in der Kaltemischung erstarrt. Die erhaltenen Kristalle wurden 
aus leicht fliichtigem Petrolither umkristallisiert. Ihr Schmelz- 
punkt lag bei 65°. 


5°435 mg Substanz gaben 6°585 mg Bariumsulfat (nach PREGL). 

Ber. fiir C,,H,,NS: S 16°78%. 

Gef.: S 16°65%. 

Der Schmelzpunkt, Mischschmelzpunkt und die Analyse 
zeigten, da& das Produkt mit dem vorher beschriebenen Methy!l- 
thioither identisch ist. 


Thioglykolsdure. Erhitzt man gleiche Teile des Merkaptans 
und Monochloressigsiure in Chloroformlésung am RiickfluBkiihler 
eine halbe Stunde zum Sieden, so scheidet sich beim Erkalten das 
zu erwartende salzsaure Salz nicht ab. Der nach dem Verdampfen 
der Chloroformlésung bleibende Riickstand enthalt jedoch neben 
etwas unverbrauchter Monochloressigsiure freie Thioglykolsidure. 
Um die Thioglykolsiure rein zu erhalten, wurde zur Lésung der 
Monochloressigsiure gut mit Wasser digeriert, dann der trockene 
tiickstand in Benzol gelést. Nach mehrstiindigem Stehen der 
Benzollésung iiber entwissertem Natriumsulfat wurde filtriert und 
die Thioglykolsiure mit Petroleumither gefiallt. Nach mehrmali- 
gem Umkristallisieren aus Ligroin erhielt man die freie Saiure in 
schwach gelb gefiirbten Nadeln vom Schmelzpunkte 151’. 


7°78 mg Substanz gaben 3°80 mg Wasser und 17°63 mg Kohlendioyyd. 
6°52 mg - » bei der Schwefelbestimmung 6°30 mg Bariumsulfat. 


Ber. fiir C,,H,,0,NS: C 61°28, H 5°57, S 13-64%. 

Gef.: C 61°11, H 5°41, S 13°85%. 

Wihrend die eben erwibnten Derivate das Thioindolinon 
als Merkaptan erscheinen lassen, sind die mit Saureanhydriden 
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entstehenden Produkte besser unter der Annahme der tautomeren 
Formel I zu erkliren. 


Azetylprodukt. Kocht man das Thioindolinon mit der zeha- 
fachen Menge Essigsiureanhydrid eine halbe Stunde auf freier 
Flamme mit Luftkihlrohr, so entsteht eine gelb gefirbte Lésung, 
die, in Wasser gegossen, eine élige Fliissigkeit abscheidet. Das (| 
erstarrt nach einigen Tagen zu einer Kristallmasse, die aus wenig 
des leicht fliissigen Teiles eines kiuflichen Petrolithers umkri- 
stallisiert werden kann. Der Schmelzpunkt der Kristalle, die einen 
durchdringenden, aber nicht unangenehmen Geruch haben, liegt 
bei 39—40°. 


6°36 mg Substanz gaben 3°28 mg Wasser und 15°31 mg Kohlendioxyd. 
6°52 mg . » bei der Schwefelbestimmung nach PrReGL 6°85 mg 
Bariumsulfat. 
Ber. fiir C,,H,,ONS: C 65:70, H 5°98, S 14°63%. 
Gef.: C 65°65, H 5°77, S 14°77%. 


Benzoylprodukt. Wird zu einer alkalischen Lésung des Thio- 
indolinons Benzoylchlorid tropfenweise zugesetzt und mit Eis- 
wasser gekiihlt, so scheidet sich, falls die Fliissigkeit noch 
alkalisch ist, ein stark gelb gefirbtes Ol ab. Es wurde, nachdem 
durch wiederholtes Schiitteln der Geruch nach Benzoylchlorid 
verschwunden war, mit Ather aufgenommen. Das nach dem Ver- 
dampfen der mit Natriumsulfat getrockneten Atherischen Lésung 
zuriickgebliebene Produkt wurde dann in wenig Petrolither ge- 
lést. Beim Stehen der Lésung im offenen GefiB scheiden sich, nach- 
dem der gréBte Teil des Petrolaithers sich verfliichtigt hat, gelbe 
Kristalle von rhombischem Querschnitt ab. Die Verbindung ist 
geruchlos und wie die Azetylverbindung in organischen Lésungs- 
mitteln sehr leicht léslich. Nochmals aus Petrolither umkristal- 
lisiert, schmolzen die Kristalle bei 80°. 


5°58 mg Substanz gaben 2°65 mg Wasser und 14°80 mg Kohlendioxyd. 
6°65 mg i » bei der Schwefelbestimmung nach PREGL 5°55 mg 
Bariumsulfat. 
Ber. fiir C,,H,,ONS: C 72°55, H 5°69, S 11°40%. 
Gef.: C 72°34, H 5°31, S 11°47%. 


Versuche, mit Hilfe von Oxydationsmitteln zu einem \Disulfid 
zu gelangen, hatten bei diesem Thioindolinon keinen Erfolg, wohl 
aber gelang es, die beiden folgenden homologen Thioindolinone 
mit Ferrizyankalium in alkalischer Lésung in Disulfide iiberzu- 
fiihren. 
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3,3,7-Trimethyl-2-Thioindolinon. 
Die Reaktion zur Darstellung der Thioindolinone verliuft 
hei den aus den Tolylhydraziden nach Brunner’ Verfahren ge- 


'wounenen homologen Indolinonen viel glatter; wihrend beim 


3.3-Dimethylindolinon durch die Behandlung mit Schwefelphos- 
phor zuniichst harzartige Produkte erhalten wurden, die erst nach 


einer verlustreichen Reinigung zum kristallisierten Thioindolinon 
 fiihrten, lieferten die homologen Indolinone sogleich fast farblose 


Kristallmassen. 
Durch Erwirmen der Xylollésung des aus dem o-Tolyl- 


hydrazide der Isobuttersiure gewonnenen 3, 3, 7-Trimethylindo- 
| linons mit Phosphorpentasulfid auf 140° wurde ein Produkt er- 
halten, das nach dem Abdestillieren des Xylols unter verminder- 
' tem Druck auf dem Wasserbade schwach braungelb gefirbte Kri- 


stalle von widerlichem Geruch bildete. Es wurde in verdiinntem 


| Alkohol in der Warme geliést und mit Wasser gefillt. Man erhalt 


s0 fast geruchlose, rein weiBe, stark glinzende Nadeln in einer 


| Ausbeute von 70—80% des verwendeten Indolinons. Die Kristalle 
sind in heiBem Wasser léslich, jedoch in geringerem MaBe als 
' die des vorher besprochenen Thioindolinons. Leicht léslich sind 
sie in Alkohol, Ather, Benzol. Das iibrige Verhalten ist dem Mer- 


kaptan des Dimethylindolinons sehr dihnlich, so lést sich auch 
dieses Merkaptan in verdiinntem Alkali schon in der Kilte. Es 
schmilzt bei 153—154°. 

0:1499 g Substanz gaben bei der Schwefelbestimmung 0-1813g Barium- 


sulfat. 
7°070 mg Substanz gaben 0°477 cm? Stickstoff bei 717 mm und 21°. 


Ber. fiir C,,H,,NS: S 16°77, N 7°344. 

Gef.: S 16°62, N 7°33%. 

3,3,7-Trimethyl-2-thioglykolsidure. 

Auch diese Thioglykolsiure wurde durch die Einwirkung 
von Monochloressigsdure auf das freie Thioindolinon nach ein- 
stiindigem Sieden der Chloroformlésung erhalten. Der nach dem 
Abdestilhieren des Chloroforms gebliebene Riickstand wurde mehr- 
mals mit Wasser digeriert und das zuriickgebliebene Harz in Ather 
celiést. Durch Lésen des Atherriickstandes in Benzol und Fallung 
nit Petrolither konnten nach der Beseitigung der zunichst gefillten 
iarzartigen Tropfen nach eintigigem Stehen im Eisschrank weiBe, 
zu Drusen vereinigte Kristalle erhalten werden. Ihr Schmelzpunkt 
lag bei 90°. 

''41 mg Substanz gaben bei der Schwefelbestimmung nach Pree. 4°225 mg 

Bariumsulfat. 
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Ber. fiir C,,H,,O,NS: S 12°87%. 
Gef.: S13°16%, 


Wie bei aliphatischen Merkaptanen durch gelinde Oxyila. 
tionsmittel Disulfide entstehen, sollten auch Thioindolinone, da sie 
sich ja sonst wie Merkaptane verhalten, bei miBiger Oxydation 
Disulfide geben. Beim vorher behandelten Dimethylthioindolinon 
konnte kein Disulfid gefaBt werden. Dieses Trimethylindolinoy 
aber und auch das nichstfolgende lieferte ein (Disulfid. 

Disulfid. L&iBt man auf eine Lésung des Trimethylthioindo- 
linons in Kalilauge unter Eiskiithlung und Umriihren eine 5%ige 
Ferrizyankaliumlésung einwirken, so fallt ein gelblicher Nieder-. 
schlag aus, der, abgesaugt und in Ather gelést, nach dem Waschen 
der itherischen Lésung mit Kalilauge und Wasser beim Verdun- 
sten des Athers sich kristallisiert abscheidet. Durch Umkristalli- 
sieren aus Alkohol erhalt man das Produkt in auffallend glinzen- 
den Kristallblattchen, deren Schmelzpunkt bei 127—128° liegt. 
0°1135 g Substanz gab 0°1408 g Bariumsulfat. 

Ber. fiir C,,H,,NS—SNH,,C,,: S 16°86%. 

Gef.: S 17°04%. 

Nach langerem Liegen an der Luft werden die Kristalle 
matt und lésen sich nicht mehr im Alkohol. Es entstehen neben 
Monosulfid Polysulfide, die in Alkohl unléslich sind. 


3,3,5-Trimethyl-2-Thioindolinon. 

(Diese Verbindung wird wie das vorige Thioindolinon, je- 
doch aus dem 3.3.5-Trimethylindolinon hergestellt. Bereits beim 
Eindampfen der nach der Behandlung mit Phosphorpentasulfid 
erhaltenen Xylollésung, mit der die zum Auslaugen des Riick- 
standes verwendeten Benzollésungen vereinigt wurden, kristalli- 
siert das Merkaptan aus, das, aus verdiinntem Alkohol umkristalli- 
siert, feine, stark glinzende Nadeln darstellt, die bei 167° schmel- 
zen. Die Ausbeute ist dem Gewichte nach gleich dem des verwen- 
deten Indolinons. 


0°2128 g Substanz gaben bei der Schwefelbestimmung 0°2622 g Bariumsulfat. 
Ber. fiir C,,H,,NS: S 16°77%. 
Gef.: S 16°93%. 


Die alkoholische Lésung des Merkaptans gibt mit Kupfer- 
azetatlésung eine dunkelgriine, amorphe Fiallung, mit gesattigter 
Quecksilberchloridlésung eine unter dem Mikroskop als Kristall- 
nadeln erkennbare Fallung. 

Silbersalz. Gibt man Silbernitratlésung zu einer Lésung des 
Merkaptans in Alkohol unter Zutropfen von wenig Ammoniak, so 
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erhilt man einen gelben Niederschlag des Silbersalzes. La6t man 


dic Mischung am Lichte stehen, so verschwindet die gelbe Fiar- 
hung und das Salz wird farblos. 


| 9°2001 g Silbersalz gaben 0°0951 g Chlorsilber. 


Ber. fiir C,,H,.NSAg: Ag 36°19%. 
Gef.: Ag 35°78%. 


Thioglykolsdéure. Die aus gleichen Gewichtsteilen Merkaptan 


' und Monochloressigsiure in der zehnfachen Menge Chloroform 
' hergestellte Lésung wurde nach einstiindigem Kochen am Riick- 
' fluBkiihler verdampft. Der Riickstand wurde nach dem Weg- 
' waschen der unverbrauchten Monochloressigsiure in Benzol ge- 
' list und mit Petrolither versetzt. Es fiel dadurch die Thioglykol- 
' siure in nadelférmigen Kristallen von schwach gelber Farbe vom 
' Schmelzpunkte 136° aus. 


- 0°1934 g Substanz gaben 0°1846 g Bariumsulfat. 


Ber. fiir C,,H,,O,NS: S 12°87%. 
Gef.: S 13°11%. 


Disulfid. Wird die Lésung des Merkaptans in warmer Kalli- 
lauge stark mit Wasser verdiinnt und mit 5%iger Ferrizyan- 
kaliumlésung tropfenweise unter Umriihren und Ejiskiihlung ver- 
setzt, so scheidet sich allmahlich ein Oxydationsprodukt als gelb- 
licher Niederschlag ab, der, in Ather gelést, nach dem Durchschiit- 
teln mit Natronlauge, vom unverainderten Merkaptan befreit, 
nach dem Verdampfen des Athers neben etwas Polysulfid aus dem 
Disulfid besteht. Zur Reinigung wurde der Atherriickstand in ver- 
diinntem Alkohol in der Kilte gelést und die filtrierte Lésung bei 
Zimmertemperatur verdunstet. Das Disulfid scheidet sich allmah- 
lich in Kristallen ab, die schlieBlich, aus Ligroin umkristallisiert, 
kleine, farblose Kristalle vom Schmelzpunkt 165° lieferten. 


4:79 mg Substanz gaben bei der Schwefelbestimmung nach Preci 5°895 mg 
Bariumsulfat. 
Ber. fiir C,,H,,NS — SNH,,C,,: S 16°86%. 
Gef.: S 16°89%. 


3, 3,6-Trimethyl-Thioindolinon. Das aus dem m-Tolyl- 
hvdrazide der Isobuttersiure durch Erwirmen mit Kalk her- 
vestellte 3, 3, 6-Trimethylindolinon, das durch die Vakuumdestil- 
lation von dem gleichzeitig, aber in ganz geringer Menge ent- 
standenen 3, 3, 4-Trimethylindolinon getrennt worden war, gab 
bei der Einwirkung von Phosphorpentasulfid und gleicher Auf- 
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arbeitung des Reaktionsproduktes wie bei den vorher erwihn'ey 
Trimethylthioindolinonen in 60—70%iger Ausbeute das 3, 3, 6. 
Trimethylthioindolinon als feines, weifes Kristallpulver vom 
Schmelzpunkte 1385—136°. 

5°510 mg Substanz gaben bei der Schwefelbestimmung nach Prec. 6°766 my 

Bariumsulfat. 

Ber.: fiir C,,H,,NS: S 16°77%. 

Gef.: S 16-86%. 

Das Verhalten ist den anderen strukturisomeren Thioindo- 
linonen analog. So liefert es auch mit Schwermetallsalzen gefiirbte 
Fallungen, das Silbermerkaptid ist gelblich, das Kupfersalz griin. 

Die aus den Indolinonen durch die Einwirkung von Phos- 
phorpentasulfid entstandenen Thioindolinone kénnen in zwei 
tautomeren Formen, nimlich als: 


— NH — CS- oder als — N = C — SH-Verbindung reagieren. 


Fiir eine solche Tautomerie ist bei dem vom 3, 3-Dimethy|- 
indolinon-5-Sulfochlorid durch Behandlung mit Zinn und Salz- 
sdure erhaltenen Merkaptan keine Méglichkeit vorhanden, weil 
dem Sulfhydryl kein Stickstoffatom benachbart ist. Es haftet eben 
die Sulfhydrylgruppe im Benzolkern an der Stelle, wo vorher 
durch die Einwirkung der Schwefelsiure auf das Indolinon die 
SO,H-Gruppe eingetreten war. 

Die hier beschriebenen Sulfosiuren sind bisher in der chemi- 
schen Literatur noch nicht erwihnt. Sie bilden sich leicht und 
mit fast theoretischer Ausbeute, so daS es wertvoll erschien, sie 
hier mitzuteilen. Bilden ja doch Sulfosiuren der Indole wichtige 
Zwischenprodukte fiir die Gewinnung von Farbstoffen. Es soll 
noch untersucht werden, ob die aus den Sulfosiuren hergestellten 
Thioglykolsiuren nach deren Uberfiihrung mit Phosphortrichlorid 
in die Thionylsiurechloride mit Aluminiumchlorid die Entstehung 
eines Oxythionaphthenringes zulassen, der dann mit Oxydations- 
mittel die Bildung einer Thioindigoverbindung erméglichen kénnte. 

AuBerdem versprechen die Sulfosiuren jener Indolinone, die 
im Pyrrolkern an der Stelle 3 ein asymmetrisches Kohlenstoffatom 
haben, wie z. B. das Atroxindol oder das von mir und Hero 
Moser hergestellte 5-Athoxy-1-Methyl-3-Methy]-3-Athyl-2-Indoli- 
non‘, mit Hilfe von optisch aktiven Basen eine Spaltung der 
razemischen Verbindung zuzulassen. 





‘7 Monatsh. Chem. 61, 1982, S. 24, baw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
141, 1982, S. 392. 
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Passivierung von Eisen in neutraler Na2SO.-Liésung. 60, 359—385. Schin 

— “Zur Theorie der Passivitétserscheinungen. XVIII. Uber Schwankung;. 9% Schmi 
erscheinungen bei anodischer Passivierung. 62, 220—231. Schmi 
Musil A.: Die Brénstedsche kinetische Gleichung und die Debyesch, flii 
Theorie. 61, 229—273. _ un 

— un 

N. (iI 

Nadler E.: Siehe Wessely F. und Nadler E Y a 
Niederl J.B.: Uber die Struktur der Aceton-Kresol-Kondensationsprodukte, es 
60, 150—158. - 

P un 

: Schre 

Panzer Th.: Siehe Franke A., Kroupa A. und Panzer Th. Schw: 
Pestemer M.: Siehe Kremann R., Pestemer M. und Bernstein P. Seeba 
— und Platten O.: Uber das Leitvermégen bindrer bzw. ternirer, teilweise Seka 
mischbarer Fliissigkeitsgemische mit einer zumindest schwach elektro- Smet 
lytischen Komponente. 62, 152—159. Sobot 
Pfeiffer G.: Siehe Koller G. und Pfeiffer G. Ms 
Pick H.: Siehe Gorbach G. und Pick H. Spath 
Platten O.: Siehe Pestemer M. und Platten O. sti 
Pongratz A.: Siehe Dadieu A., Pongratz A. und Kohlrausch K. W. F. Spath 
— Siehe Kopper H. und Pongratz A. st 


— Griengl F. und Cecelsky J.: Untersuchungen iiber Perylen und seine Stein 
Derivate. (XXXVI. Mitteilung., Uber Verbrennungswirmen von Stock 
Perylenderivaten. 62, 172—177. Stiibe 

— und Zinke A.: Untersuchungen tiber Perylen und seine Derivate. 
(XXXIX. Mitteilung.) 62, 172—177. 

Puschin N. A. und Dezelié M.: Das Gleichgewicht in bindren Systemen mit 
Erythrit als Komponente. 60, 431—437. Ulicn 

— und Rikovsky J. J.: Uber die Verbindungen von Harnstoff und Urethan | 
mit Siuren und Phenolen. 60, 4838—448, 


R. Wam 

Wegs 

Radakovic M.: Studien zum Ramaneffekt. XVII. Uber die méglichen Krait- bi 
verteilungen im mechanischen Modell eines dreiatomigen Molekiils. 60. _ yy 
239—252. 11 
Radda M.: Siehe Griengl F., Kofler O. und Radda M. Weif 
Raff R.: Siehe Kailan A. und Raff R. be 
Rezek A.: Siehe Lieb H. und Mladenovié M. Uber die Elemisiure aus Manila- pl 
Elemiharz. (VII. Mitteilung.) 62, 232. 61 
Ried! J.: Siehe Brunner K. Neue Derivate von 3, 3-Dimethylindolinonen. a 
62, 390 u. f. m 
Rikovsky J. J.: Siehe Puschin N. A, und Rikovsky J. J. — wy 


Rumpel W.: Siehe Schmid L. und Rumpel W. ve 
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Schinko G. — Wei8 R. und Knapp E. 411 


S. 


Schinko G.: Siehe Hélzl F., Brell W. und Schinko G. 
Schmid H.: Siehe Abel E. und Schmid H. 
Schmid L. und Falke R.: Einwirkung von Tritylnatrium auf Inulin in 
flissigem Ammoniak. 60, 295—304. 
_ und Haschek L.: Der gelbe Dahlienfarbstoff. 62, 317—322. 
_und Huber R.: Der Farbstoff des Klatschmohns (Papaver rhoeas). 
(iI. Mitteilung.; 60, 285—294. 
—und Kotter E.: Chemische Untersuchung der Kénigskerzenbliiten 
(Flores verbasci). 60, 305—316. 
und Rumpel W.: Die Konstitution des Farbstoffes der Leinkrautbliiten 
(Linaria vulgaris). 60, 8—25. 
-und Seebald A.: Der Farbstoff der gelben Dahlien. 60, 32—49. 
Schreiner H.: Siehe Kremann R., Grieng] F. und Schreiner H. 
Schwarz E. J.: Siehe Kremann R., Schwarz E. J. und Le Beau §. 
Seebald A.: Siehe Schmid L. und Seebald A. 
Seka R.: Siehe Kopper H., Seka R. und Kohlrausch K. W. F. 
Smetana 0.: Siehe Abel E. und Smetana O. 
Sobotka M.: Siehe Lieb H. und Mladenovié M. Uber die Elemisdiure aus 
Manila-Elemiharz. 62, 232. 
Spith E. und Hromatka 0.: Uber die Dehydrierung von Sapogenin. Kon- 
stitution und Synthese von Sapotalin. 60, 117—128. 
Spath W.: Versuche tiber den spektrographischen Nachweis kleinster Sub- 
stanzmengen. 61, 107—115. 
Stein R.: Siehe Brunner, Hofer H. und Stein R. 
Stockmair W.: Siehe Hélzl] F. und Stockmair W. 
Stiiber O.: Siehe Kailan A. und Stiiber 0. 


U. 


Ulicny P.: Siehe Kailan A. und Ulieny P. 


W. 


Wambacher H.: Siehe Blau M. und Wambacher H. 

Wegscheider R.: Weitere Beitrige zur photochemischen Kinetik. 62, 101 
bis 112. 

— Uber die photochemische Umwandlung des o-Nitrobenzaldehyds. II. 62, 
113—118. 

WeiB R. und Abeles A.: Uber die Kondensation des a, a’-Diphenyl-f, p’- 
benzofurans mit ungesittigten Verbindungen. (II. Mitteilung.) 1, 4-Di- 
phenylnaphthalin und seine Derivate. Unter Mitwirkung von E. Knapp. 
61, 162—168, 
und Beller A.: Uber die Kondensation des a, a’-Dipheny]-f, 6’benzofurans 
mit ungesittigten Verbindungen. (I. Mitteilung., 67, 143—-146. 
und Knapp E.: Uber Triphenylmethane, deren Benzolkerne miteinander 
verbunden sind. VII. Methylen-diphenylen-phenyl-methanketon. 67, 61—68. 
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412 Wessely F. und Kallab F. — Zinke A. 


Wessely IF. und Kallab F.: Uber eine Umlagerung in der Flavonreihe. 49 


26—31. 
— und Lechner F.: Zur Kenntnis von 1,2, 3, 4-Tetraoxybenzolderiv» ten, 


Synthese des 6,7,8-Trioxycumarins und des Dimethylfraxetins, 49 


159—164. 

— und Nadler E.: Uber die Inhaltsstoffe der Wurzel von Pimpinella s,\j. 
fraga. I. 60, 141—144. 

Wiesenberger E.: Siehe Jantsch G. und Wiesenberger E. 


Z. 


Zeliner J.: Siehe Fraenkel E, und Zellner J. 

— Siehe Lukacs L. und Zellner J. 

Zinke A.: Untersuchungen iiber Perylen und seine Derivate. (XXXVI. Mit- 
teilung.) 61, 1—14. 

— Siehe Pongratz A. und Zinke A. 
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Aceton 413. 


Sachregister. 


A. 


Aceton: Die Ultraviolettabsorption des biniren Systems Aceton—Chloroform. 
R. Kremann, M. Pestemer und P. Bernstein. 61, 351—360. 

Aceton-Kresol-Kondensationsprodukte: Uber die Struktur derselben. J. B. 
Niederl. 60, 150—160. 

Acetonitril: Anwendung der Theorie des Valenzkraftsystems mit drei Massenpunkten 
auf dasselbe. F. Lechner. 61, 393. 

10-Acetylaminoperylen-3, 9-chinon: Darstellung desselben. K. Funke. 62, 22. 

Acetylderivat des Farbstoffes der Leinkrautbliiten — Diacety]-dimethy|l-scutellarein: 
Darstellung desselben. L. Schmid und W. Rumpel. 6, 16. 

Acetyl-q-elemolsiure: Darstellung derselben. H. Lieb und M. Mladenovié. 
61, 282. 

Acetyl-q-elemolsiure-methylither: Darstellung desselben. H. Lieb und M. Mla- 
denovié. 62, 235. 

Acetyllecanorsiiure-methylester: Darstellung desselben. G. Koller. 61, 154. 

5-Athoxy-1, 3-dimethy]-3-athyl-2-indolinol: Darstellung desselben; Pikrat. K. Bru n- 
ner und H. Moser. 61, 27. 

5-Athoxy-1, 3-dimethy]-3-ithyl-2-ipdolinolpikrat: Darstellung desselben. K. Brun- 
ner und H. Moser. 61, 2. 

5-Athoxy-1, 3-dimethy]-3-ithyl-2-indolinon: Darstellung desselben. K. Brunner 
und H. Moser. 61. 25. 

5-Athoxy-3-methyl]-3-aithyl-2-indolinon: Darstellung  desselben. K. 
und H. Moser. 61. 20. 

5-Athoxy-1-methy]-3-i-propyl-2-indolinon: Darstellung desselben. 
und H. Moser. 61, 24. 

as-p-Athoxy-phenyl-methyl-hydrazin: Darstellung  desselben. K. Brunner 
und H. Moser. 61, 22. 

5-Athoxy-3-”-propyl-2-indolinon: Darstellung desselben. K. Brunner und 
H. Moser. 61, 18. 

5-Athoxy-3-i-propyl-2-indolinon: Darstellung desselben. K. Brunner 
H. Moser. 6/, 19. 

Athylalkohol: Die Veresterungsgeschwindigkeit desselben in Essigsaure. 
A. Kailan und W. Haas. 60, 386 u. f. 

— Uber die Veresterung von o-, m- und p-Toluylsiure in demselben. 
lan und P. Ulicny. 61, 181 u. f. 

— Uber die innere Reibung desselben. F. Griengl, O. Kofler und M. 
Radda. 62, 138 u.f. 

— Veresterungsgeschwindigkeit desselben in Ameisenséure. 
N. H. Friedmann. 62, 294 u.f. 

Athylallen: Das Ramanspektrum desselben. H, Kopper und A. Pongratz. 
62, 86. 

Athyl-i-cyanat: Das Ramanspektrum desselben. H. Kopper und A. Pongratz. 
62, 88. 

a-Athylpiperidin: Darstellung desselben. A. Miiller und P. Krau&8B. 61, 214. 

Alectoria ochroleuca Ehrh.: Uber die Inhaltsstoffe der Pflanze. J. Klima. 
62, 209—213. 

Allen: Das Ramanspektrum desselben. H. Kopper und A. Pongratz. 62, &. 

Aluminium-Zinn-Legierungen: Versuche iiber die Elektrolyse eisenhaltiger Alumi- 
nium-Zinn-Legierungen als Modell der elektrolytischen Reinigung von ge- 
schmolzenem Aluminium vom Eisen. R. Kremann und L Lammer- 
mayrd. J. 62, 61—66. 

Aluminiumlegierungen: Versuche iiber die Elektrolyse von geschmolzenen biniren 
Aluminiumlegierungen und den Grad der Lésungsfihigkeit des Eisens in ge- 
schmolzenem Aluminium bei verschiedenen Temperaturen. R. Kremann, 
E. J. Schwarz und S. Le Beau. 62, 47—60. 
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Ameisensiure: Veresterungsgeschwindigkeiten von Alkoholen in _ derselben. 
A. Kailan und N. H. Friedmann. 62, 284—316. 

ms-Amino-lin., m-benzotetraphenyl-difurfuran: Darstellung desselben. O. Di- 
schendorfer. 62, 280. 

f-Aminobuttersiure: Bildung derselben. K. Morsch. 60, 58. 

f-Aminobuttersiuredthy lester: Darstellung desselben und LEigenschaften. K. 
Morsch. 60, 55 u. f. 

f-Aminobutterséureamid: Bildung desselben. K. Morsch. 60, 56, 58. 

e-Amino-”-heptylsiure: Darstellung derselben, Derivat, Wasserabspaltung. A. M ii 1- 
ler und P. Krau8. 61, 209—211. 

e-Amino-n-heptylséure-chloroplatinat: Darstellung desselben. A. Miiller und 
P. KrauB. 61, 209. 

e-Amino-7-heptylsaure-hydrochlorid: Darstellung desselben. A. Miiller und 
P. Kraus. 61, 209. 

e-Amino-n-heptylsdiure-lactam: Darstellung  desselben. A. Miller und 
P. Kraus. 61, 210. 

10-Aminoperylen-3, 9-chinon: Darstellung, Verkiipung, Acetylierung und Benzoy- 
lierung desselben. K. Funke. 62, 21—22. 

10-Aminoperylen-3, 9-chinonmonimin: Darstellung und Benzoylierung  desselben. 
K. Funke. 62, 25. 

10-Aminoperylen-3, 9-chinon-monimin-sulfosiure: Darstellung derselben aus 3, 10-Di- 
aminoperylen. K. Funke. 62, 26. 

10-Aminoperylen-3, 9-hydrochinondibenzoat: Darstellung desselben. K. Funke. 
62, 21, 

10-Aminoperylen-3, 9-hydrochinon-monimin-dibenzoat: Darstellung desselben. K. 
Funke. 62, 24, 

10-Aminoperylen-3, 9-hydrochinon-monimin-dibrombenzoat: Darstellung desselben. K. 
Funke. 62, 24, 

Amino-9$-0-tolyl-fluoren: Darstellung desselben. R. Wei8B und E. Knapp. 6/, 67. 

Ammoniak: Die Einwirkung desselben auf Crotonséure-iithylester. K. Morsch. 
60, 54 u. f. 

Amylalkohol: Siehe Pentanol. 

n-Amylalkohol: Uber das Ramanspektrum desselben. A. Dadieu, A. Pon- 
gratzund K. W. F. Kohlrausech. 61, 416,417 wu. 423. 

n-Amylalkohol: Uber die innere Reibung desselben. F. Griengl, O. Kofler 
und M. Radda. 62, 138 u. f. 

i-Amylalkohol: Uber das Ramanspektrum desselben. A. Dadieu, A. Pon- 
gratz und K.W.F. Kohlrausech. 61, 415, 417 u. 418. 

i-Amylalkohol: Uber die innere Reibung desselben. F. Griengl, O. Kofler 
und M. Radda. 62, 138 u. f. 

tert.-Amylalkohol: Uber das Ramanspektrum desselben. A. Dadieu, A. Pon- 
gratz und K. W.F. Kohlrauseh. 6/, 376 u. f. 


nmAmylamin: Uber das Ramanspektrum desselben. A. Dadieu, A. Pon- 
gratz und K. W. F. Kohlrauseh. 61, 416, 417 u. 423. 

i-Amylamin: Uber das Ramanspektrum desselben. A. Dadieu, A. Pon- 
gratz und K. W. F. Kohlrausech. 61, 416—418. 

n-Amylbromid: Uber das Ramanspektrum desselben. A. Dadieu, A. Pon- 
gratz und K. W. F. Kohlrausch. 61, 416, 417. u. 425. 

i-Amylbromid: Uber das Ramanspektrum desselben. A. Dadieu, A. Pon- 


gratz und K. W. F. Kohlrausch. 61, 416, 417 u. 420. 

tert.-Amylbromid: Uber das Ramanspektrum desselben. A. Dadieu, A. Pon- 
gratz und K.W.F. Kohlrausch. G6/, 376 u.f. 

n-Amylehlorid: Uber das. Ramanspektrum desselben. A. Dadieu, A. PoOn- 
gratz und K. W. F. Kohlrausch. 61, 416, 417 u. 424. 

i-Amylehlorid: Uber das Ramanspektrum desselben. A. Dadieu, A. Pon- 
gratz und K. W. F. Kohlrausch. 61, 416, 417 u. 419. 

tert.-Amylchlorid: Uber das Ramanspektrum desselben. A. Dadieu, A. PoOn- 
gratz und K.W.F. Kohlrausch. 61, 376 u.f. 

nAmyljodid: Uber das Ramanspektrum desselben. A. Dadieu, A. Pon- 
gratzund K. W. F. Kohlrausch. 61, 416,417 wu. 425. 
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i:Amyljodid: Uber das Ramanspektrum desselben. A. Dadieu, A. Pon- 
gratz und K. W. F. Kohlrausch. 61, 416, 417 u. 420. 

tert.-Amyljodid: Uber das Ramanspektrum desselben. H. Kopper, R. Seka 
und K. W. F. Kohlrausch. 61, 401, 402 und 408. 

»-Amylmerecaptan: Uber das Ramanspektrum desselben. A. Dadieu, A. Pon- 
gratz und K. W. F. Kohlrausch. 61, 416,417 u. 424. 

i-Amylmereaptan: Uber das Ramanspektrum desselben. A. Dadieu, A. Pon- 
gratz und K. W. F. Kohlrausch. 61, 416, 417 u. 419. 

Amyrine: Dehydrierung des Gemenges derselben. O. Brunner, H. Hofer 
und R. Stein. 61, 29% u.f. 

Anilin: Uber die Hydrierungsgeschwindigkeit desselben. A. Kailan und 
O. Stiiber. 62, 97 u. f. 

— Uber die innere Reibung desselben. F. Griengl, O. Kofler und 
M. Radda. 62, 138 u. f. 

Anissiure: Bildung derselben beim Abbau des methylierten Farbstoffes der 
gelben Dahlien. L. Schmid und A. Seebald. 60, 48—49. 

- Bildung derselben beim Abbau der Pinastrinsiiure. G. Koller und G. Pfeif- 

fer. 62, 165. 

Anthracen: Uber die Hydrierungsgeschwindigkeit desselben. A. Kailan und 
O. Stiiber. 62, 97. 

Anthrachinon-l, 5-dicarbonsiure: Bildung derselben aus Perylenderivaten. A. 
Zinke. 61, 10 u. f. 

Antimontribromid: Binire Systeme desselben mit Erythrit. N. A. Pusechin und 
M. DeZelié. G60, 434. 

Arsen: Uber den _ spektrographischen Nachweis’ kleinster Mengen  desselben. 
W. Spath. 6/7, 115. 


B. 


Beersches Absorptionsgesetz: Beziehung zur Strémungskinetik. E. Abel und 
H. Schmid. 61, 361—364. 

Benzalehlorid: Uber die Verseifungsgeschwindigkeit desselben. F. Asinger 
und G. Lock. 62, 331 u. f. 

p-Benzhydryl-tetraphenylmethan: Bildung desselben aus  Tritylnatrium. L. 
Schmid und R. Falke. 60, 2% u. f. 

Benzoesiure: Binire Systeme derselben mit Erythrit. N. A. Pusechin und 
M. DeZelié. 60, 433. 

— Uber die Veresterung derselben in Glycerin. A. Kailan und P. Ulicny. 
61, 171 u. f. 

— Bildung derselben beim Abbau' der Pinastrinsiure. G. Koller und 
G. Pfeiffer. 62, 166. 

Benzol: Uber die innerliche Reibung desselben. F. Griengl, O. Kofler und 
M. Radda. 62, 138 u. f. 

\-Benzolsulfonyl-c-amino-n-heptylsiiure: Darstellung derselben. A. Miiller und 
P. Kraus. 61, 210 u. f. 

\-Benzolsulfonyl-2-methyl-hexamethylenimin: Oxydative Aufspaltung desselben. 
A. Miiller und P. KrauB. 61, 216. 

ang.-m-Benzotetraphenyl-difurfuran: Bildung desselben. O. Dischendorfer. 
62, 282. 

lin.-m-Benzotetraphenyldifurfuran: Darstellung desselben; Derivate. O. Di- 
schendorfer. 62, 272 u. f. 

N-Benzoyl-¢-amino-n-heptylsiure: Darstellung derselben. A. Miiller und 
P. Krau8B. 61, 210. 

\-Benzoyl-c-amino-n-heptylsiure-methylester: Darstellung desselben. A. M iil- 
ler und P. KrauB. 61, 210. ; 

10-Benzoylaminoperylen-3, 9-chinon: Darstellung desselben. K. Funke. 62, 22. 

10-Benzoylaminoperylen-3, 9-chinonimin: Darstellung desselben. K. Funke. 62, 25. 

16-Benzoy laminoperylen-3, 9-hydrochinon-dibenzoat: Darstellung desselben. K. 
Funke. 62, 22. 

10-Benzoylaminoperylen-3, 9-hydrochinon-monimin-dibenzoat: Darstellung desselben. 
K. Funke. 62, 22. 
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1, 2-Benzoylen-4-phenyl-naphthalin, 2-Phenyl-3, 4-benzofluorenon: Darstellung de-- 
selben. R. WeiB und A. Abeles. 61, 168. 

3 (CO), 4-Benzoylen-9-benzoyl-perylen: Darstellung desselben. A. Pongratz uni 
A. Zinke. 62, 175. 

3 (CO), 4-Benzoylen-C-pheny]-9, 10-(N)-pyrrolenino-perylen: Darstellung desselben. 
A. Pongratz und A. Zinke. 62, 176. 

Benzylalkohol: Uber die Einwirkung der durechdringenden Radiumstrahlung auf 
denselben. A. Kailan. 60, 279 u.f. 

a-Benzylpiperidin: Darstellung desselben. A. Miiller und P. Krau8. 61, 218. 

a-Benzylpyridin. Darstellung desselben, Reduktion. A. Miiller und P. 
KrauBg,. 61, 217. 

Bernsteinsiure: Uber die Oxydation derselben. A. Franke, A. Kroupa und 
Th. Panzer. 60, 116. 

Beryllium-Kupfer-Legierung: Uber die SchmelzfluBelektrolyse einer solchen Legie- 
rung mit 10% Beryllium. L. Lammermayr d. J. 62, 67—70. 

Bleisulfid: Uber die Abscheidung desselben als Film. E. Beutel u. A. Kutzel 
nigg. 62, 252—262. 

Brenzkatechin: Binire Systeme desselben mit Harnstoff. N. A. Puschin und 
I. I. Rikovsky. 60, 442. 

Briénstedsche kinetische Gleichung: Uber dieselbe und die Debyesche Theorie. 
A. Musil. 61, 229—273. 

Brom-5-ithoxy-1, 3-dimethy]-3-aithyl-2-indolinon: Darstellung desselben. K. Brun- 
ner und H. Moser. 61, 2. 

2- (oder 5-) Brom-4, 6-dibenzoylresorcin: Siehe 2- (oder 5-) Brom-4, 6-dioxy-1, 3-di- 
benzoylbenzol. 

2- (oder 5-) Brom-4, 6-dioxy-1, 3-dibenzoylbenzol: Darstellung desselben. O. Di- 
schendorfer. 62, 277. 

Brom-q-elemolsiure: Darstellung derselben. H. Lieb und M. Mladenovié. 


61, 282. 

Brom-q-elemonsdure: Darstellung derselben. H. Lieb und M. Mladenovié. 
62, 238. 

7-Brem-n-heptylamin-hydrobromid: Darstellung desselben. Einwirkung von Kali- 
lauge. A. Miiller und P. KrauB8. 61, 224. 

6-Brom-n-hexylamin-hydrobromid: Darstellung desselben. Einwirkung von Kali- 
lauge. A. Miiller und P. KrauB8B. 61, 223. 

Bromhydro-q-elemolsiure: Darstellung derselben und Abspaltung von HBr. 
H. Lieb und M. Mladenovié. 6/, 281. 

— Bildung derselben aus q-Elemolsiure-methylather. H. Lieb und M. Mla- 
denovié. 62, 236. 

4-Brom-1-thionaphthol: Darstellung und Methylierung. W. Knapp. 60, 202. 

4-Brom-1-thionaphtholmethylather: Darstellung. W. Knapp. 60, 202. 

Buffsche Kérper: Das komplexe Anion derselben und des Bunsensalzes. F. H61z1 
und W. Stockmair. 62, 1--12. 

Bunsensalz: Das komplexe Anion desselben und der Buffschen Kérper. F. Hé1z1 
und W. Stoeckmair. 62, 1—12. 

Butandiol (1, 4)-acetal: Darstellung und Geschwindigkeit der Hydrolyse desselben. 
R. Leutner. 60, 341 u. f. 

Butanol-1: Uber die Veresterungsgeschwindigkeit desselben in Essigsiure. A. K a i- 
lan und R. Raff. 61, 126 u. f. 

Butanol-1; Veresterungsgeschwindigkeit desselben in Ameisensiure. A. Kailan 
und N. H. Friedmann, 62, 295 u. f. 

Butanol-2: Uber die Veresterungsgeschwindigkeit desselben in Essigsiure. A. K a i- 
lan und R. Raff. 6/, 130 u. f. 

— Veresterungsgeschwindigkeit desselben in Ameisensiure. A. Kailan und 
N. H. Friedmann. 62, 298 u. f. 

i-Buttersiure: Uber das Ramanspektrum derselben. H. Kopper, R. Seka und 
K.W.F.Kohlrausch. 61, 401, 402 u. 407. 

Butylalkohol: Siehe auch Butanol. 

— Uber die innere Reibung desselben. F. Griengl, 
M. Radda. 62, 138 u. f. 
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i-Butylalkohol: Uber die Einwirkung der durechdringenden Radiumstrahlung auf 
denselben. A. Kailan. 60, 271 u. f. 

— Uber das Ramanspektrum desselben. H. Kopper, R. Seka und K. W. F. 
Kohlrausch. 61, 401—403. 

sek.-Butylaikohol: Uber das Ramanspektrum desselben. H. Kopper, R. Seka 
und K. W. F. Kohlrausch. 61, 401, 402 u. 408. 

tert.-Butylalkohol: Uber das Ramanspektrum desselben. A. Dadieu, A. Pon- 
gratz und K. W. F. Kohlrausch. 61, 376 u. f. 

— Siehe auch Methylpropanol-l. 

i-Butylamin: Uber das Ramanspektrum desselben. H. Kopper, R. Seka und 
K. W. F. Kohlrausch. 6/, 401, 402 u. 404. 

i-Butylbromid: Uber das Ramanspektrum desselben. H. Kopper, R. Seka und 
K. W. F. Kohlrauseh. 61, 401, 402 u. 405. 

sek.-Butylbromid: Uber das Ramenspektrum desselben. A. Dadieu, A. Pon- 
gratzund K. W. F. Kohlrausch. 61, 416, 417, 421. 

tert.-Butylbromid: Uber das Ramanspektrum desselben. A. Dadieu, A. Pon- 
gratzund K. W. F. Kohlrausch. 61, 376 u. 383. 

i-Butylehlorid: Uber das Ramanspektrum desselben. H. Kopper, R. Seka und 
K. W. F. Kohlrausech. 61, 401, 402, 405. 

sek.-Butylehlorid: Uber das Ramanspektrum desselben. A. Dadieu, A. Pon- 
gratz und K,. W. F. Kohlrauseh. 6/, 416, 417, 421. 

tert.-Butylchlorid: Uber das Ramanspektrum desselben. A. Dadieu, A. Pon- 

gratzund K. W. F. Kohlrausech. 61, 376 u. 383. 

i-Butyljodid: Uber das Ramanspektrum desselben. H. Kopper, R. Seka und 
K. W. F. Kohlrausch. 61, 401, 402, 406. 

sek.-Butyljodid: Uber das Ramanspektrum desselben. A. Dadieu, A. Pon- 
gratzund K. W. F. Kohlrauseh. 6/1, 416, 417, 422. 

tert.-Butyljodid: Uber das Ramanspektrum desselben. A. Dadieu, A. Pon- 
gratzund K. W. F. Kohlrauseh. 61, 376 u. 3&. 

i-Butylmerecaptan: Uber das Ramanspektrum desselben. H. Kopper, R. Seka 
und K. W. F. Kohlrausch. 6/; 461, 402, 404. 

i-Butylnitrat: Uber das Ramanspektrum desselben. H. Kopper, R. Seka und 
K. W. F. Kohlrausech. 6/, 401, 402 u. 406. 

i-Butylnitrit: Uber das Ramanspektrum desselben. H. Kopper, R. Seka und 
K. W. F. Kohlrauseh., 6/, 401, 402 u. 406. 


C. 


Cadmium: Uber den spektrographischen Nachweis kleinster Mengen desselben. 
W. Spath. 6/, 113. 

Cantharellus clavatus Pers.: Uber die Inhaltsstoffe des Pilzes. L. Lukaes und 
J. Zellner. 62, 218 u. 219. 

Caprinséure: Bildung derselben. A. Franke, A. Kroupa und Th. Panzer. 
60, 114. 

Capronséure: Uber die Veresterung derselben in Glycerin. A. Kailan und 
P. Ulieny. 6/7, 175. 

Caprylsiure: Uber die Veresterung derselben in Glycerin. A. Kailan und 
P. Ulieny. 61, 176. 

2-Chlor-benzalchlorid: Uber seine Verseifungsgeschwindigkeit. F. Asinger und 
G. Lock. 62, 333—334. 

3-Chlorbenzalchlorid: Uber seine Verseifungsgeschwindigkeit. F. Asinger und 
G. Lock. 62, 334—336. 

4-Chlorbenzalchlorid: Uber seine Verseifungsgeschwindigkeit. F. Asinger und 
G. Lock. 62, 336. 

Chlorbenzol: Uber das Ramanspektrum desselben. A. Dadieu, A. Pongratz 
und K. W. F. Kohlrauseh. 6/, 431, 435 u. 436. 

Chlorbestimmung, mikroanalytische. J. Donau. 60, 137. 

2-Chlor-4-brom-3-methoxy-benzaldehyd: Darstellung desselben; Einwirkung von 
KOH. G. Lock. 62, 188 u. f. 

2-Chlor-4-brom-3-methoxy-benzoesiure: Bildung derselben. G. Lock. 62, 190. 

2-Chlor-4-brom-3-methoxy-benzyl-alkohol: Darstellung. G. Lock. 62, 189. 
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4 1 8 2-Chlor-4-brom-3-oxy-benzaldehyd 


2-Chlor-4-brom-3-oxy-benzaldehyd: Darstellung desselben; Derivate; Einwirkung 
von KOH. G. Lock. 62, 187 u. f. 

2-Chlor-4-brom-3-oxy-benzaldehyd-oxim: Darstellung desselben. G. Lock. 62, 189. 

2-Chlor-4-brom-3-oxy-benzoesiure: Bildung derselben. G. Lock. 62, 189. 

2-Chlor-4-brom-3-oxy-benzylalkohol: Bildung desselben. G. Lock. 62, 189. 

f-Chlorcrotonsiure: Das Ramanspektrum derselben. A. Dadieu, A. Pongratz 
und K. W. F. Kohlrausch. 60, 209 u. f. 

f-Chlor-i-crotonsiure: Das Ramanspektrum derselben. A. Dadieu, A. Pon- 
gratzund K. W. F. Kohlrausch. 60, 209 u. f. 

2-Chlor-4, 6-dibrom-3-methoxy-benzaldehyd: Darstellung desselben; Einwirkung von 
KOH. G. Lock. 62, 192. 

2-Chlor-4, 6-dibrom-3-oxy-benzaldehyd: Darstellung desselben; Derivate; Einwirkung 
von KOH. G. Lock. 62, 190 u. f. 

2-Chlor-4, 6-dibrom-3-oxy-benzaldehyd-oxim: Darstellung desselben. G. Lock. 62, 192. 

Chloressigsiure: Binire Systeme mit Harnstoff und Urethan. N. A. Puschin 
und I. I. Rikovsky. 60, 440 u. f. 

— Binire Systeme derselben mit Erythrit. N. A. Puschin und M. DeZelié. 
60, 432. 

2-Chlor-3-methoxy-benzaldehyd: Darstellung desselben, Einwirkung von KOH. 
G. Lock. 62, 183. 

2-Chlor-3-methoxy-benzoesadure: Bildung derselben. G. Lock. 62, 184. 

2-Chlor-3-methoxy-benzylalkohol: Bildung desselben. G. Lock. 62, 184. 

Chloroform: Die Ultraviolettabsorption des biniren Systems Aceton—Chloroform. 
R. Kremann, M. Pestemer und P. Bernstein. 61, 351—360. 

Crotonsiure: Das Ramanspektrum derselben. A. Dadieu, A. Pongratz und 
K. W. F. Kohlrausch. 60, 209 u. f. 

i-Crotonsiure: Das Ramanspektrum derselben. A. Dadieu, A. Pongratz 
und K. W. F. Kohlrausch. 60, 209 u. f. 

Crotonsdureithylester: Die Einwirkung von NHs, Methylamin und Diiathylamin 
auf denselben. K. Morsch. 60, 50—68. 

Crotonsiureamid: Bildung desselben. K. Morsch. 60, 59. 

Crotonsiure-diithylamid: Bildung desselben. K. Morsch. 60, 67. 

Crotonsiure-methylester: Das Ramanspektrum desselben. A. Dadieu, A. Pon- 
gratzund K. W. F. Kohlrausech. 60, 29 u. f. 

i-Crotonsiure-methylester: Das Ramanspektrum desselben. A. Dadieu, A. Pon- 
gratz und Kohlrausch. 60, 209 u. f. 

3-Cyanbrenzeatechin: Siehe 2, 3-Dioxybenzonitril. 

3-Cyanveratrol: Siehe 2, 3-Dimethoxybenzonitril. 

Cyanwasserstoff: Anwendung der Theorie des Valenzkraftsystems mit drei Massen- 
punkten auf denselben. F. Lechner. 61, 394. 

Cymol: Uber die Hydrierungsgeschwindigkeit desselben. A. Kailan und 
O. Stiiber. 62, 97 u. f. 


D. 


Dahlien, gelbe: Uber den Farbstoff derselben. L. Schmid und A. Seebald. 
60, 32—49. 

Dahlienfarbstoff: Uber seine Konstitution. L. Schmid und L. Haschek. 62, 317—322. 

n-Decan-1-brom-4, 4-dicarbonsdure-diithylester: Darstellung desselben und _ LEin- 
wirkung von Kaliumeyanid auf denselben. A. Franke, A. Kroupa und 
S. Hadzidimitrinu. 62, 123—124. 

n-Decan-1-cyan-4, 4-dicarbonsdure-diithylester: Darstellung desselben und Ver- 
seifung. A. Franke, A. Kroupa und 8. Hadzidimitriu, 62, 124—125. 

n-Decan-l, 4, 4-tricarbonsiiure: Darstellung derselben und Abspaltung von CQ». 
A. Franke, A. Kroupa und 8S. Hadzidimitriu, 62, 125, 

Diacetyl-evernsiure: Darstellung derselben. G. Koller. 61, 157. 

Diacetyl-evernsdure-methylester: Darstellung desselben. G. Koller. 61, 155. 

Diacetyl-lecanorsiure-methylester: Darstellung desselben, Umwandlung in Di- 
acetyl - evernsiure - methylester und Tetraacetyl - gyrophorsiure - methylester. 
G. Koller. 61, 155. 
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Diacety|-orsellinséure 419 


Diacetyl-orsellinsdiure: Darstellung derselben, Umwandlung in das Siéurechlorid. 
G. Koller. 61, 156. 

Diacetyl-orsellinsiurechlorid: Darstellung desselben. G. Koller. 61, 156. 

Diacetyl-ramalsiure: Darstellung derselben, Methylierung. G. Koller. 61, 290. 

Diacetyl-ramalsdure-methylester: Darstellung desselben. G. Koller. 61, 290. 

Diithylamin: Die Einwirkung desselben auf Crotonsiureithylester. K. Morsch. 
60, 6 u. f. 

f-Diathylamino-buttersdure: Bildung derselben. K. Morsch. 60, 68. 

f-Diathylamino-buttersiure-athylester: Darstellung desselben. K. Morsch. 60, 66. 

Didthylanilin: Uber die innere Reibung desselben. F. Griengl, 0. Kofler 
und M. Radda. 62, 138 u. f. 

3, 10-Diaminoperylen: Darstellung und Oxydation desselben. 
23 u. f. 

Diamino-perylen-3, 9-chinon: Darstellung desselben. A. Zinke. 61, 10. 

Diamino-perylen-3, 10-hydrochinon-dibenzoat: Darstellung desselben. K. Funke. 
60, 357. 

2,4-Dibenzoyl-benzophenon: Bildung desselben. O. Dischendorfer. 62, 271. 

Dibenzoyl-diamino-perylen-3, 10-hydrochinon-dibenzoat: Darstellung desselben. 
K. Funke. 60, 357—358. 

sym. 1, 2,3,4-Dibenzoylen-naphthalin: Darstellung desselben. R. Wei8B’ und 
A. Abeles, 61, 165. 

4, 6-Dibenzoyloxy-1, 3-dibenzoylbenzol: Bildung desselben. O. Dischendorfer, 
62, 273. 

2,4-Dibenzoylresorecin: Siehe 2, 4-Dioxy-1, 3-dibenzoyl-benzol. 

4,6-Dibenzoylresorcin: Siehe 4, 6-Dioxy-1, 3-dibenzoyl-benzol. 

Dibromathylen: Das Ramanspektrum desselben. A. Dadieu, 
und K. W. F. Kohlrausch. 60, 211 u. f. 

cis-Dibromithylen: Das Ramanspektrum desselben. A. Dadieu, A. Pongratz 
und K. W. F. Kohlrausch. 60, 231 u. f. 

trans-Dibromathylen: Das Ramanspektrum desselben. A. Dadieu, A. Pon- 
gratz und K. W. F. Kohlrausch. 60, 231 u. f. 

ms-Dibrom- lin., m-benzotetraphenyl-difurfuran: Darstellung desselben; 
O. Dischendorfer. 62, 275 u. f. 

2, 4-Dibrom-4, 6-dibenzoyloxy-1, 3-dibenzoyl-benzol: Bildung desselben. O. Dzi- 
schendorfer. 62, 276. 

3, 9-Dibrom-4, 10-dibenzoylperylen: Seine Verbrennungswirme. A. Pongratz, 
F. Griengl und J. Cecelsky. 62, 71 u. f. 

2, 5-Dibrom-4, 6-dibenzoylresorcin: Siehe 2, 5-Dibrom-4, 6-dioxy-1, 3-dibenzoyl-benzol. 

2, 5-Dibrom-4, 6-dioxy-1, 3-dibenzoyl-benzol: Bildung desselben. O. Dischen- 


dorfer. 62, 276. 
Dibrom-q-elemolsiure: Darstellung derselben und Abspaltung von HBr. H. Lieb 


und M. Mladenovié. 61, 282. 

Dibrom-q-elemonséure: Darstellung derselben, Derivate. H. Lieb und M. M1a- 
denovié. 62, 287 u. f. 

4, 6-Dibrom-3-methoxy-benzaldehyd: Einwirkung 
G. Lock. 62, 185. 

4, 6-Dibrom-3-methoxy-benzoesiiure: Bildung derselben. G. Lock. 62, 185. 

3, 9-Dibromperylen: Seine Verbrennungswirme. A. Pongratz, F. Grieng!l 


und J. Cecelsky. 62, 71 u. f. 
2,3-Dibromperylen: Das Ramanspektrum desselben. H. Kopper und A. Pon- 


gratz. 62, 8. 
Dibutyryl-diamino-perylen-3, 10-chinon: Darstellung und Verkiipung desselben. 


K. Funke. 60, 356. 
3, 5-Dichlor-2-acettoluidid: Darstellung desselben. F. Asinger und G Lock. 
62, 345. 
Dichloracetyl-diamino-perylen-3, 10-chinon: 
K. Funke. 60, 356—357. 
cis-Dichlorithylen: Das Ramanspektrum desselben. A. Dadieu, A. Pongratz 
und K. W. F. Kohlrausech. 60, 209 u. 230. 
trans-Dichlorithylen: Das Ramanspektrum desselben. A. Dadieu, 
gratz und K. W. F. Kohlrausech. 60, 209 u. 230. 


K. Funke. 62, 
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420 2, 4-Dichloranisol 


2. 4-Dichloranisol: Bildung desselben. G. Lock. 62, 185. 
2, 5-Dichlor-benzalchlorid: Uber seine Verseifungsgeschwindigkeit. F. Asinger 
und G. Lock. 62, 336—337. 
2, 6-Dichlorbenzalehlorid: Uber seine Verseifungsgeschwindigkeit. F. Asinger 
und G. Lock. 62, 337. 
3, 5-Dichlorbenzaichlorid: Uber seine Verseifungsgeschwindigkeit. F. Asinger 
und G. Lock. 62, 387. 
— Darstellung desselben. F. Asinger und G. Lock. 62, 347. 
3, 5-Dichlor-benzaldehyd: Darstellung desselben; Derivate. F. Asinger und 
G. Lock. 62, 345. 
3, 5-Dichlor-benzaldehyd-phenylhydrazon: Darstellung desselben. F. Asinger und 
G. Lock. 62, 346. 
3, 5-Dichlor-benzaldoxim: Darstellung desselben. F. Asinger und G. Lock. 
62, 346, 
3, 5-Dichlor-benzoesiure: Darstellung derselben. F. Asinger und G. Lock. 
62, 346. 
o-Dichlorbenzol: Uber das Ramanspektrum desselben. A. Dadieu, A. Pon- 
gratz und K. W. F. Kohlrausch. 6/1, 431, 435 u. 436. 
m-Dichlorbenzol: Uber das Ramanspektrum desselben. A. Dadieu, A. Pon- 
gratz und K. W. F. Kohlrausch. 6/, 481, 435 u. 437. 
p-Dichlorbenzol: Uber das Ramanspektrum desselben. A. Dadieu, A. Pon- 
gratz und K. W. F. Kohlrausch. 6/, 431, 435 u. 437. 
3, 5-Dichlor-benzylalkohol: Darstellung desselben. F. Asinger und G. Lock. 
62, 347. 
3, 5-Dichlor-benzylchlorid: Darstellung desselben. F. Asinger und G. Lock. 
62, 347. 
2, 6-Dichlor-4-brom-3-methoxy-benzaldehyd: Darstellung desselben. G. Lock. 
62, 194. 
2, 6-Dichlor-4-brom-3-methoxy-benzaldoxim: Darstellung desselben. G. Lock. 
62, 194. 
3, 9-Dichlor-4, 10-diacetylperylen: Seine Verbrennungswirme. A. Pongratz, 
F. Griengl und J. Cecelsky. 62, 71 u. f. 
3, 9-Dichlor-4, 10-diacetylperylen: Seine Verbrennungswirme. A. Pongratz, 
F. Griengl und J. Cecelsky. 62, 71 u. f. 
3, 5-Dichlor-q, §-dibrom-dihydro-zimtsiure: Darstellung derselben. F. Asinger 
und G. Lock. 62, 348. 
3, 9-Dichlor-4, 10-dibutyryiperylen: Seine Verbrennungswirme. A. Pongratz, 
F. Grieng] und J. Cecelsky. 62, 71 u. f. 
3, 9-Dichlor-4, 10-dipropionylperylen: Seine Verbrennungswirme. A. Pongratz, 
F. Griengl und J. Cecelsky. 62, 71 u. f. 
2, 6-Dichlor-4-brom-3-oxy-benzaldehyd: Darstellung desselben; Derivate; Einwirkung 
von KOH. G. Lock. 62, 198—194. 
Dichloressigsdiure: Binaire Systeme mit Harnstoff und Urethan. N. A. Puschin 
und J. J. Rikovsky. 60, 441 u. f. 
2, 6-Dichlor-3-methoxy-benzaldehyd: Darstellung desselben; Einwirkung von KOH. 
G. Lock. 62, 184. 
3, 9-Dichlorperylen: Seine Verbrennungswirme. A. Pongratz, F. Grieng!l 
und J. Cecelsky. 62, 71 u. f. 
Dichlorperylen-3, 9-chinon: Darstellung desselben; Verkiipung, Oxydation. 
A. Zinke. 61, 9—10. 
Dichlorperylen-3, 10-chinon: Nitrierung desselben. K. Funke. 60, 358. 
Dichlorperylen-3, 10-hydrochinondibenzoat: Darstellung desselben. K. Funke. 
60, 358. ‘ 
Di-(p-chlorphenoxy-)perylen-3, 10-chinon: Darstellung desselben. A. Zinke. 61, 6. 
3, 5-Dichlor-2-toluidin: Darstellung desselben. F. Asinger und G. Lock. 62, 
345. 


3, 5-Dichlortoluol: Darstellung desselben und Chlorierung. F, Asinger und 
G. Lock. 62, 345. 

3, 5-Dichlorzimtsiure: Darstellung derselben. F. Asinger und G. Lock. 62, 
348. 
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Diecyan 421 


Dieyan: Uber die Einwirkung desselben auf die Trioxybenzole und auf einige 
Naphthole. G. Machek. 62, 195—205. 

Dicyan-2, 3-Dioxynaphthalin: Siehe 2, 3-Dioxynaphthalin-Dicyan. 

Dieyan-2, 7-Dioxynaphthalin: Siehe 2, 7-Dioxynaphthalin-Dicyan. 

Dieyan-§-Naphthol: Siehe f-Naphthol-Dicyan. 

Dicyan-Pyrogallol: Siehe Pyrogallol-Dicyan. 

3, 9-Di-(diphenyl-oxymethyl-)perylen: Darstellung desselben. A. Zinke. 6/, 13. 

Dihydro-i-bergapten: Darstellung desselben. F. Wessely und E. Nadler. 60, 
143. 

Dihydro-q-elemolsdure: Darstellung und Oxydation derselben. H. Lieb und 
M. Mladenovié. 6/, 280 u. f. 

Dihydro-q-elemolsiure: Bildung derselben aus Brom-q-elemolsiure. H. Lieb und 
M. Mladenovié. 62, 239. 

Dihydro-q-elemonsdure: Darstellung derselben; Oxim. H. Lieb und M. Mla- 
denovié. 61, 284. 

— Bildung derselben aus Brom-q-elemonsiéure. 


vié. 62, 240. 
Dihydro-q-elemonsdure-oxim: Gewinnung zweier isomerer Verbindungen. 


und M. Mladenovié. 61, 284—285. 

2, 3-Dimethoxybenzonitril: Bildung desselben. G. Machek. 6/, 95. 

p-5-(4, 6-Dimethoxy-cumarony]-)propionsdiure: Darstellung derselben. F. Wessely 
und E, Nadler. 60, 144. 

3, 3-Dimethyl-2-acetylthio-indolenin: Darstellung desselben. K. Brunner. 62, 400. 

1, 3-Dimethylallen: Die Darstellung desselben und sein Ramanspektrum. H. K op- 
per und A, Pongratz. 62, 86. 

Dimethylanilin: Uber die innere Reibung desselben. F. Griengl, 0. Kofler 
und M. Radda. 62, 138 u. f. 

Dimethyl-apigenin: Bildung desselben aus dem Dahlienfarbstoff. L. Schmid 
und L. Haschek. 62, 321. 

3, 3-Dimethyl-2-benzoylthio-indolenin: Darstellung desselben. K. Brunner. 
400. 

Dimethylderivat des Farbstoffes der gelben Dahlien: Darstellung desselben. 
L. Sehmid und A. Seebald. 60, 46. 

Dimethyl-dioxy-xanthon: Bildung desselben aus Gyrophorséure und Lecanorsdure. 
G. Koller. 61, 160. 

Dimethylfraxetin — 6,7, 8-Trimethoxy-cumarin: Darstellung desselben. 
sely und F. Lechner. 60, 164. 

3, 3-Dimethyl-indoleny1-2-methylthioither: Darstellung desselben; Derivate. 
K. Brunner. 62, 398. 

3, 3-Dimethy!-indoleny]-2-thioglykolsiure: Darstellung derselben. K. Brunner. 


62, 399. 
3, 3-Dimethy]-2-indolinon-5, 7-disulfosiure: Darstellung derselben; Salze. K. Brun- 


ner. 62, 38 u. f. 
3, 3-Dimethylindolinon-5-mereaptan: Darstellung desselben. K. Brunner. 
3, 3-Dimethyl-indolinon-5-sulfochlorid: Darstellung desselben. K. Brunner. 


379. 
3, 3-Dimethylindolinon-5-sulfonamid: Darstellung desselben. K. Brunner. 62, 


380. 

3, 3-Dimethy1-2-indolinon-5-sulfosiure: Darstellung derselben; Salze, Derivate. 
K. Brunner. 62, 376 u. f. 

3, 3-Dimethylindolinon-5-thioglykolsiure: Darstellung derselben; Na-Salz. K. Br un- 
ner. 62, 381. 

2,7-Dimethyltetralon-1: Darstellung desselben; Semicarbazon; Einwirkung von 
CHsMgJ. E. Spaith und O. Hromatka. 60, 12%—127. 

2, 7-Dimethyl-tetralon-semicarbazon: Darstellung desselben. E. Spith und 
O. Hromatka. 60, 126—127. 

3, 3-Dimethyl-2-thioindolinon: Darstellung desselben; Derivate. K. Brunner. 
62, 395. 

a, a-Dinaphthyl: Uber seine Verbrennungswirme. A. Pongratz, F. Grieng] 


und J. Cecelsky. 62, 71 u. f. 


H. Lieb und M. Mladeno- 
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422 Dinitro-5-aithoxy-1, 3-dimethy]-3-ithy1-2-indolinon 


Dinitro-5-ithoxy-1, 3-dimethyl]-3-aéthy1l-2-indolinon: Darstellung desselben. K. Br u »- 


ner und H. Moser. 61, 26. 

Dinitro-3(CO), 4-benzoylen-9-benzoyl-perylen: Darstellung desselben. A. Pon. 
gratz und A. Zinke. 62, 176. 

5, 7-Dinitro-3, 3-dimethyl-indolinon: Darstellung desselben. K. Brunner. 62, 3°, 

Dinitro-perylen-3, 9-chinon: Darstellung desselben. A. Zinke. 61, 10. 

1, 2,4-Dinitrophenol: Binire Systeme desselben mit Harnstoff. N. A. Puschin 
und M. DeZelié. 60, 443. 


Dinitro-9-o-tolyl-9-oxy-fluoren: Darstellung desselben. R. Wei8B und E. Knapp. 


61, 66. 


2, 3-Dioxybenzonitril: Darstellung desselben; Derivate. G. Machek. 61, 91 u. f. 


2, 4-Dioxybenzophenon: Bildung desselben. 0. Dichendorfer. 62, 271. 
2, 4-Dioxy-1, 3-dibenzoyl-benzol: Bildung desselben. O. Dischendorfer. 62, 282. 


2, 6-Dioxy-1, 3-dibenzoylbenzol: Bildung desselben. O. Dischendorfer. 62, 274. 


Dioxy-dimethoxy-acetophenon: Entstehung desselben. F. Wessely und F. K a}- 
lab. 60, 29. 

5, 7-Dioxy-6, 4’-dimethoxyflavon: Darstellung desselben. F. Wessely und 
F. Kallab. 60, 31. ; 

1, 7-Dioxy-7-heptan: Darstellung desselben. A. Miiller und P. KrauB. 61, 221. 


1, 6-Dioxy-n-hexan: Darstellung desselben. A. Miiller und P. Krau8B. 61, 221. 
2, 3-Dioxynaphthalin-Dicyan: Darstellung der Molekiilverbindung. G. Machek. 


62, 2038—204. 

2, 7-Dioxynaphthalin-Dicyan: Darstellung der Molekiilverbindung. G. Machek. 
62, 204. 

Dioxystearinsiure: Gewinnung derselben aus den Inhaltsstoffen der Flechie 
Alectoria ochroleuca Ehrh. J. Klima. 62, 210. 

Dioxystearinsiure: Isolierung derselben aus dem Pilze Hydnum imbricatum L. 
L. Lukaecs und J. Zellner. 62, 216. 

Dioxy-i-violanthron: Darstellung und Verkiipung desselben. A. Zinke. 61, 11. 

Di-phenoxy-perylen-3, 10-chinon: Darstellung desselben und Verkiipung. 
A. Zinke. 61, 5. 

1, 2-Diphenyl-5-acetoxy-cumaron: Darstellung desselben. O. Dischendorfer. 
62, 270. 

Diphenylacetyl-diamino-perylen-3, 10-chinon: Darstellung und Verkiipung desselben. 
K. Funke. 60, 357. 

1, 2-Diphenylaéthan: Das Ramanspektrum desselben. A. Dadieu, A. Pongratz 
und K. W. F. Kohlrausch. 60, 235 u. f. 

1, 4-Dipheny]-2, 3-benzofluoren: Darstellung desselben. R. Wei8B und A. Beller. 
61, 145—146. 

1, 4-Diphenyl-2, 3-benzofluorenon: Darstellung desselben. R. WeiB und A. Bel- 

ler. 61, 145—146. 

a, a’-Diphenyl-f, ’-benzofuran: Kondensation desselben mit Zimtsiuredthylester 
und Inden. R. Wei8B und A. Beller. 61, 145—146. 

1, 2-Diphenyl-5-benzoyloxy-cumaron: Darstellung desselben. O.Dischendorfer. 
62, 270. 

0-Diphenylenphthalid (Lacton der 9-Oxy-9-pheny/lfluoren-2’-carbons&ure): Darstellung 
desselben; Reduktion. R. WeiB und E. Knapp. 61, 65—66. 

Diphenylmethan: Das Ramanspektrum desselben. A. Dadieu, A. Pongratz 
und K. W. F. Kohlrausech. 60, 235 u. f. 

1, 4-Diphenyl-naphthalin: Darstellung desselben; Nitrierung. R. WeiB und 
A. Abeles. 61, 167—168. 

1, 4-Diphenyl-naphthalin-2-aldehyd: Darstellung desselben; Oxim, Oxydation zur 
Siure. R. WeiB und A. Abeles. 61, 165 u. f. 

1, 4-Dipheny]-naphthalin-2-aldoxim: Darstellung desselben. R. Wei8B- und 
A. Abeles. 61, 166. 

1, 4-Diphenyl]-naphthalin-2-carbonsiure: Darstellung derselben; Methylester, CO,- 
Abspaltung, HO:-Abspaltung. R. WeiB und A. Abeles. 61, 166 u. f. 

1, 4-Dipheny!]naphthalin-2-carbonsiure-methylester: Darstellung desselben. R. W ei 8 
und A. Abeles. 61, 167. 
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1, 4-Dipheny]-naphthalin-2, 8-dicarbonséiureanhydrid 423 


ru n- | 4-Diphenyl-naphthalin-2, 3-dicarbonsiureanhydrid: Darstellung desselben; Wasser- 
abspaltung. R. WeiB und A. Abeles. 61, 165. 
P o n- | 4. 4-Diphenyl-?-nitronaphthalin: Darstellung desselben. R. WeiB und A. Abeles. 
61, 168. 
2, 383, ' 4. 4-Diphenyl-1, 4-oxido-1, 2, 3, 4-tetrahydronaphthalin-2, 3-dicarbonsiureanhydrid: Dar- 
: stellung desselben; Wasserabspaltung. R. Wei8B und A. Abeles. 61, 164. 
chin (. 2-Diphenyl-5-oxy-cumaron: Darstellung desselben; Derivate. O. Dischen- 
dorfer. 62, 269. 
app. &  Dipropionyl-diamino-perylen-3, 10-chinon: Darstellung und Verkiipung desselben. 
: K. Funke. 60, 355—356. 
Pa £ Di-i-valeryl-diamino-perylen-3, 10-chinon: Darstellung und Verkiipung desselben. 
kK. Funke. 60, 356. 
», 989. 1, 12-Dodekamethylendicarbonsiure: Darstellung derselben: Dimethylester. 


A. Franke, A. Kroupa und Th. Panzer. 606, 109. 


ity i, 12-Dodekamethylen-dicarbonsiure-dimethylester: Darstellung desselben; Reduk- 
tion. A. Franke, A. Kroupa und Th. Panzer. 60, 109 u. f. 
' y»-Dodecan-1-brom-4, 4-dicarbonsiure-diithylester: Darstellung desselben und Einwir- 
und | kung von Kaliumeyanid. A. Franke, A. Kroupa und S. Hadzi- 
dimitriu. 62, 128. 
‘ 221. ' »-Dodecan-l-cyan-4, 4-dicarbonsiure-diithylester: Darstellung desselben und Ver- 
» 221, seifung, A. Franke, A. Kroupa und S. Hadzidimitriu. 62, 128—129. 
he k. ' n-Dodecan-l, 4, 4-tricarbonsiure: Darstellung und Abspaltung von COs. A. Fran- 
ke. A. Kroupa und 8S. Hadzidimitrin. 62, 129. 
1ek. 
chte E. 
e de Eisen: Untersuchungen iiber die Vorginge beim Verzinken desselben. H. Gr u- 
bitsech. 60, 165—189. 
ow j — Uber die passivierende Wirkung von Oxydschichten bei anodischer Passi- 
ung. vierung desselben in  neutraler NasSOa-Lésung. W. J. Miiller und 
W. Maehu. 60, 359—385. 
-er. — Versuche iiber die Léslichkeit von Eisenelektroden in reinem schmelzfliissigem 
Aluminium. R. Kremann, E. J. Schwarz und S. Le Beau. 62, 57—60. 
ben. Versuche iiber die Elektrolyse eisenhaltiger Aluminium-Zinn-Legierungen, als 
Modell der elektrolytischen Reinigung von geschmolzenem Aluminium vom 
atz Eisen. R. Kremann und L Lammermayr d. J. 62, 61—66. 
Eisen-Kieselgur-Katalysator: Vergleich desselben mit dem Nickel-Kieselgur-Kata- 
er. lysator. A. Kailan und O. Stiiber. 62, 90—100. 
Eisenbestimmung, mikroanalytische. J. Donau. 60, 137. 
e |- |  KEisenchlorid: Uber die Méglichkeit, die Rekristallisation des Silbers durch 
Anfirbung mit demselben zu verfolgen. E. Beutel und A. Kutzelnigeg. 
ter 61, 189—198. ; 
-Uber einige Eigenschaften von Silberchloridschichten, die durch die LEin- 
wr. wirkung desselben auf Silberoberflichen gebildet wurden. E. Beutel und 
A. Kutzelnigg. 61, 199—205. 
ng a*Elemolsiure: Umwandlung derselben in die Verb. CsoHasOs vom Schmp. 220°. 
M. Miadenovieé. 61, 367—368. 
os a*Elemolsiure-methylither: Darstellung desselben, Derivate. H. Lieb und 
M. Mladenovié. 62, 234 nu. f. 
d a-Elemonsiure: Reindarstellung derselben und Gewinnung von Derivaten. H. Lieb 
° und M. Mladenovié. 61, 280 u. f. 
- Darstellung derselben; Oxim. H. Lieb und M. Mladenovié. 61, 288. 
ur f _ a-Elemonsiure-methylather: Darstellung desselben; Derivat. H. Lieb und 
M. Mladenovié. 62, 236 u. f. 
id o*Elemonsiéure-methylither-oxim: Darstellung desselben. H. Lieb und 
. M. Mladenovié. 62, 287. 
27 a-Elemonsdure-oxim: Darstellung desselben. H. Lieb und M. Mladenovié. 
61, 283. 
B _ Emulsion, kornlose: Uber das Verhalten einer solchen gegentiber q-Partikeln. 


M. Blau und H. Wambacher. 61, 99—10. 
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424 Enzyme der Flechten 


Enzyme der Flechten: G. Koller und G. Pfeiffer. 62, 367—370. 


Ergosterin: Isolierung desselben aus dem Pilze Ganoderma lucidum Lj. 


L. Lukaes und J. Zellner. 62, 214. 

Erythrit: Binire Systeme desselben mit Mannit, Phenol, Resorcin, Chloressiy 
siure, Trichloressigsiure, Palmitinsiure, Benzoesiure, Zimtsiure, Harnsto! 
Urethan, 0- und p-Phenylendiamin und Antimontribromid. N. A. Puseh i; 
und M. Dezelié. 60, 431—437. 

Essigsiiure: Binire Systeme mit Harnstoff und Urethan. N. A. Pusehin wid 
II. Rikovsky. 60, 439 u. f. 

— Uber die Veresterungsgeschwindigkeiten von Propanol-1, Propanol-2, Butano!-!. 
Butanol-2, Methylpropanol-1, Methylpropanol-2, Pentanol-1, Pentanol-2, Penta- 
nol-3, Methy1-2-butanol-4, Octanol-1 und Octanol-2 in derselben. A. Kaila» 
und R. Raff. 67, 125. 

Evernia prunastri: Bereitung einer Enzymlésung aus der Pflanze. G. Kolley 
und G. Pfeiffer. 62, 369. 

i-Everninsiure: Bildung derselben beim Abbau der Umbilikarsiure. G. Kolle, 
und G,. Pfeiffer. 62, 249. 

i-Everninsdure-methylester: Darstellung desselben. G. Koller und G. Pfei'l- 
fer. 62, 2b. 

i-Everninsiure-methylester: Bildung desselben aus Umbilikarsiiure. G. Koller 
und G. Pfeiffer 62, 371. 


F. 


Farbstoff der gelben Dahlien: Isolierung und Eigenschaften desselben; Umwani- 
lungen. L. Schmid und A. Seebald. 60, 40 u. f. 

d-Fructose: Uber den EjinfluB derselben auf das Leuchten von Weuchtbakterien. 
F. Fuhrmann. 60, 414 u. f. 

Fumarsidure-diithylester: Das Ramanspektrum desselben. A. Dadieu, A. Pon- 
gratz und K. W. F. Kohlrauseh. 60, 209 u. f. 

Fumarsiure-dimethylester: Das Ramanspektrum desselben. A. Dadieu, A. Pon- 
gratz und K. W. F. Kohlrauseh. 606, 209 u. f. 

Furan-2, 3-dicarbonsdure: Bildung derselben aus Isobergapten. F. Wessely und 
E. Nadler. 60, 148. 


G. 


d-Galaktose: Uber den EinfluB derselben auf das Leuchten der Leuchtbakterien. 
F. Fuhrmann. 60, 414 u. f. 

Ganoderma lucidum LeiB: Uber die Inhaltsstoffe des Pilzes. L. Lukaecs und 
J. Zellner. 62, 214 u. f. 

Glabratsiiure: Uber die Indentitit derselben mit Lecanorsiure. G. Koller und 
G. Pfeiffer. 62, 169—171. 

d-Glucose: Uber den EinfluB derselben auf das Leuchten der Leuchtbakterien. 
F. Fuhrmann. 60, 414 u. f. 

Glycerin: Uber die Veresterung der Benzoe-, ”-Valerian-, i-Valerian-, Capron- 
und Caprylsiure in demselben. A. Kailan und P. Ulicny. 6/, 169 u. f. 

Glykolacetal: Darstellung und Geschwindigkeit der Hydrolyse  desselben 
R. Leutner. 60, 3% u. f. 

Glykol-formal: Darstellung und Geschwindigkeit der Hydrolyse desselben. 
R. Leutner. 60, 321 uf. 

Gold: Uber die Stellung desselben in der Spannungsreihe der Elektrolyse ge- 
schmolzener Metallegierungen. L. Limmermayr jun. und R. Kre- 
mann, 61, 345—350. 

Goldamalgame: Beitrige zur Kenntnis der galvanischen Spannungen und der 
Konstitution derselben. R. Kremann und R. Baum. 61, 315—329. 

Goldlegierungen: Die galvanischen Spannungen der terniren Gold-, Zinn-, Queck- 
silberlegierungen. F. Griengl und R. Baum. 61, 330—844. 

Gyrophorsiure: Isolierung derselben aus Umbilicaria postulata; Acetylierung. 
partielle Hydrolyse. G. Koller. 617, 151 u. f. 
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Harnstoff 425 


H. 


iiarnstoff: Uber die Verbindungen mit Essigséiure, Chloressigsiure, Dichloressig- 
siure, Trichloressigsaiure-1, 2, 4-Dinitrophenol, Brenzeatechin. N. A. Puschin 
und I. I. Rikovsky. 60, 439 u. f. 
Binire Systeme desselben mit Erythrit. N. A. Puschin und M. DeZelié. 
60, 4383. 

Hefelipase: Die Eigenschaften derselben. G. Gorbach und H. Giintner. 61, 
47—60. 

Hentriakontan: Isolierung desselben aus den Leinkrautbliiten. L. Sehmid und 
W. Rumpel. 66, 18. 

Heptamethylen-di-phthalimid: Bildung desselben. A. Miiller und P. KrauB&8B. 
61, 223. 

Heracleum spondylium L.: Uber die Inhaltsstoffe der Pflanze. E. Fraenkel 
und J- Zellner. 62, 206—208. 

Hexachlorbenzol: Uber das Ramanspektrum desselben. A. Dadieu, A. Pon- 
gratz und K. W. F. Kohlrauseh. 61, 434, 435 und 441. 

Hexacyanokobaltisiure: Ihre Reaktionen mit Propanol-l. F. Hiilzl, W. Brell 
und G. Schinko. 62, 349—358. 

,-t-Hexyladipinsiiure: Darstellung derselben und Umwandlung in das Amid. 
A. Franke, A. Kroupa und S. Hadzidimitriu. 62, 125—126. 

«-t=Hexyladipinséure-amid: Darstellung desselben und Umwandlung in das Halb- 
amid. A. Franke, A. Kroupa, und 8S. Hadzidimitriu. 62, 126. 

«-?-Hexyladipinsiure-halbamid: Darstellung desselben. A. Franke, A. Kroupa 
und S. Hadzidimitriu. 62, 126. 

v-~Hexylmalonester: Darstellung desselben und Umwandlung in #-Decan-l-brom- 
4, 4-dicarbonsaure-diithylester. A. Franke, A. Kroupa und 8S. Had zi- 
dimitriu. 62, 138. 

Hydnum imbricatum L.: Uber die Inhaltsstoffe des Pilzes. L. Lukaes und 
J. Zellner. 62, 216 u. f. 


I. 


ps f’-Imino-dibuttersiure-diathylester: Bildung desselben. K. Morsech. 60, 55. 

Inulin: Einwirkung von Tritylnatrium auf dasselbe in fliissigem Ammoniak. 
L. Schmid und R. Falke. 60, 295-304. 

Isobergapten: Ermittlung seiner Konstitution. F. Wessely und E. Nadler. 
60, 142. 


K. 


Kaliumbestimmung, mikroanalytische: J. Donau. 60, 138. 

Kaliumbromid: Der EinfluB desselben auf die Lichtentwicklung von Photo- 
bacillus radians. F. Fuhrmann. 60, 9 u. f. 

Kaliumehlorid: Der EjinfluB desselben auf die Lichtentwicklung von Photo- 
bacillus radians. F. Fuhrmann. 60, 92 u. f. 

e-Keto-n-heptylsiure: Darstellung derselben, Semicarbazon, Athylester, Pheny!l- 
hydrazon. A. Miiller und P. Krau8. 61, 207 u. f. 

e-Keto-n-heptylsiure-ithylester-semicarbazon: Darstellung desselben. A. Miiller 
und P. KrauB. 61, 20. 

«-Keto-n-heptylsiure-phenylhydrazon: Darstellung desselben, Umwandlung in 
e-Amino-heptylsiure. A. Miiller und P. KrauB. 61, 208. 

7-Keto-2-methyl-hexamethylenimin: Reduktion desselben. A. Miiller und 
P. Krau8B. 61, 215. 

Kinetik, photochemische: Ableitung von Formeln fiir den Umsatz und die ab- 
sorbierten Lichtenergien fiir eine photochemische Umlagerung. R. Weg- 
scheider. 62, 101—112. : 

Klatschmohn (Papaver. rhoeas): Uber den Farbstoff desselben. L. Schmid und 
R. Huber. 60, 285—294. 

Kobalt-Kieselgur-Katalysator: Vergleich desselben mit dem Nickel-Kieselgur- 
Katalysator. A. Kailan und O. Stiiber. 62, 9 u. f. 

Kresol: Uber die Beeinflussung des Leitvermégens von Fliissigkeitsgemischen 
durch dasselbe. M. Pestemer und O. Platten. 62, 152—159. 
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496 Kresol-Aceton-Kondensationsprodukte 


Kresol-Aceton-Kondensationsprodukte: Uber die Struktur derselben. J. B. N i». 


derl. 60, 150—160, 


Kupfer: Versuche iiber die Elektrolyse von geschmolzenen Aluminium-Kupf: y. 


Legierungen. R. Kremann, E. J. Schwarz und S. Le Bean. 62, 48 u. | 


Kupfer-Beryllium-Legierung: Uber die SchmelzfluBelektrolyse einer solchen L»- 


gierung mit 10% Beryllium. L. Lammermayer d. J. 62, 67—70. 


Kupfer-Kieselgur-Katalysator: Vergleich desselben mit dem Nickel-Kieselgur- 


Katalysator. A. Kailan und O. Stiiber. 62, 90—100. 


L. 
Lacton der 9-Oxy-9-phenylfluoren-2’-carbonsdure: Siehe o-Diphenylenphthalid. 


Lactose: Uber den EjinfluB derselben auf das Leuchten von Leuchtbakterien. 


F. Fuhrmann. 60, 421 u. f. 


Lanthanoxyd: Sein Verhalten beim Erhitzen. G. Jantsch und E. Wiesen- 


berger. 60, 1—7. 

Lecanorsiure: Bildung derselben aus OUmbilicarsiure. G. Koller uni 
G. Pfeiffer. 62, 248. 

Leinkrautbliiten: Die Konstitution des Farbstoffes derselben. L. Schmid und 
W. Rumpel. 60, 8—25. 

Leitvermégen: Uber dasselbe binirer bzw. ternirer teilweise mischbarer Fliissig- 
keitsgemische mit einer zumindest schwach elektrolytischen Komponente. 
M. Pestemer und O. Platten. 26, 152—159. 

Leuchtbakterien: Uber den EinfluB von Zuckern mit NaCl auf das Leuchten. 
F. Fuhrmann. 60, 414—430. 

Lithium: Uber den spektrographischen Nachweis kleinster Mengen desselben. 
W. Spath. 61, 115. 


M. 


Maleinsdurediaithylester: Das Ramanspektrum desselben. A. Dadieu, A. Pon. 
gratzund K. W. F. Kohlrausech. 60, 209 u. f. 

Maleinsiuredimethylester: Das Ramanspektrum desselben. A. Dadieu, A. Pon- 
gratzund K. W. F. Kohlrausech. 60, 209 u. f. 

Maltose: Uber den EjinfluB derselben auf das Leuchten der Leuchtbakterien. 
F. Fuhrmann. 60, 421 u,. f. 

Mangan: Uber den spektrographischen Nachweis kleinster Mengen desselben. 
W. Spath. 61, 115. 

Mannit: Isolierung desselben aus den Bliiten des Leinkrautes. L. Sehmid und 
W. Rumpel. 60, 24. 

— Binire Systeme desselben mit Erythrit. N. A. Pusechin und M. DeZelié. 
60, 431. 

— Isolierung desselben aus dem Pilze Ganoderma lucidum LeiB. L. Lukaecz 
und J. Zellner. 62, 215. 

Mellithsiure: Bildung derselben aus Phenanthren-tetracarbonsiure-dianhydrid. 
A. Zinke. 61, 14. 

Mellophanséiure: Bildung derselben aus Sapotalin. E. Spath und O. Hro- 
matka. 60, 124. 

p-Methoxy-acetophenon: Bildung desselben. L. Schmid und L. Haschek. 
62, 321. 

f-Methoxynaphthalin-phthaloylsdure: Darstellung derselben. W. Knapp, 60, 200. 

p-Methoxy-phenylessigsiure: Bildung derselben beim Abbau der Pinastrinsaure. 
G. Koller und G. Pfeiffer. 62, 168. 

2-Methoxy-1, 8-phthaloylInaphthalin: Darstellung desselben. W. Knapp. 606, 
201—202. - 

Methylathyl-essigsiure-p-ithoxy-methyl-phenyl-hydrazid: Darstellung  desselben. 
K. Brunner und H. Moser. 61, 24. 

Methyl-ithyl-essigsiure-p-ithoxy-phenyl-hydrazid: Darstellung desselben und Um- 
wandlung in 5-Athoxy-3-methyl-3-aithyl-indolinon. K. Brunner und H. Mo- 
ser. 61, 19—20. ‘ 

Methyl-adithyl-malonsiure-diithylester: Darstellung desselben. K. Brunner und 
H. Moser. 61, 17. 
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Methylalkohol 427 


Methylalkohol: Die Veresterungsgeschwindigkeit desselben in Essigséure. A. Kai- 

lan und W. Haas. 60, 386 u. f. 
_(tber die innere Reibung desselben. F. Griengl, O. Kofler und 

M. Radda. 62, 138 u. f. 

Methylamin: Die Einwirkung desselben auf Crotonsiéureithylester. K. M orsch. 
60, 62 u. f. 

p-Methylamino-buttersdure: Bildung derselben. K. Morsch. 60, 65. 

j-Methylamino-buttersdure-dthylester: Gewinnung desselben. K. Morsch. 60, 63. 


j-Methylamino-buttersiure-methylamid: Bildung desselben. K. Morsch. 60, 
63—64. 

»-Methylaminophenol-aithylither-hydrochlorid: Darstellung desselben. K. Brun- 
ner und H. Moser. 61, 21. 


p-Methylaminophenol-iithylither-pikrat: Darstellung desselben. K. Brunner 
und H. Moser. 61, 21. 


2-Methyl-benzalchlorid: Uber seine Verseifungsgeschwindigkeit. F. Asinger 
und G. Lock. 62, 339. 


3-Methylbenzalehlorid: (Uber seine Verseifungsgeschwindigkeit. F. Asinger und 
G. Lock. 62, 340. 

4-Methyl-benzalechlorid: Uber seine Verseifungsgeschwindigkeit. F. Asinger 
und G. Lock. 62, 342. 

Methylenbromid: Anwendung der Theorie des Valenzkraftsystems mit drei 
Massenpunkten auf dasselbe. F. Lechner. 61, 396. 


2.Methyl-butanol-2: Veresterungsgeschwindigkeit desselben in Ameisensaure. 
A. Kailan und N. H. Friedmann. 62, 301 u. f. 


Methyl-2-butanol-4: Uber die Veresterungsgeschwindigkeit desselben in Essigsdure. 
A. Kailan und R. Raff. 61, 129 u. f. 

2-Methyl-butanol-4: Veresterungsgeschwindigkeit desselben in Ameisensd&ure. 
A. Kailan und N. H. Friedmann. 62, 2% u. f. 


Methyl-i-eyanat: Das Ramanspektrum desselben. H. Kopper und A. Pon- 
gratz. 62, 87. 

Methylenchlorid: Anwendung der Theorie des Valenzkraftsystems mit drei Mas- 
senpunkten auf dasselbe. F. Lechner. 61, 39%. 


Methylen-diphenylen-phenyl-methan-keton: Darstellung desselben. R. Wei8 und 
E. Knapp. 61, 66. 

Methylenjodid: Anwendung der Theorie des Valenzkraftsystems mit drei Massen- 
punkten auf dasselbe. F. Lechner. 61, 396. 

2-Methyl-hexamethylenimin: Darstellung desselben. A. Miiller und P, Kraus. 
61, 215. 

1-Methylmercapto-4-brom-2-benzoyInaphthalin-o-carbonsiure: Darstellung derselben. 
W. Knapp. 60, 20. 

(-Methylmercaptonapthalin-phthaloylsiure: Darstellung derselben. W. Knapp. 
60, 199. 

2-Methylmerecapto-1, 8-phthaloylnaphthalin: Darstellung desselben. W. Knapp. 
60, 200. 

p-Methyl-nitrosaminophenol-aithylaither: Darstellung desselben. K. Brunner 
und H. Moser. 61, 21. 

Methyl-i-nitril: Anwendung der Theorie des Valenzkraftsystems mit drei Massen- 
punkten auf dasselbe. F. Lechner. 61, 293. 

Methyl! propandiol-1: (Uber die Veresterungsgeschwindigkeit desselben in Essigsiure. 
A. Kailan und R. Raff. 61, 128 u. f. 

— Veresterungsgeschwindigkeit desselben in Ameisensiiure. A. Kailan und 
N. H. Friedmann. 62, 293 u. f. 

Methyl-propanol-2: Uber die Veresterungsgeschwindigkeit desselben in Essigsiure. 
A. Kailan und R. Raff. 61, 131 u. f. 

Mikroanalyse: Uber ein neues mikrogewichtsanalytisches Verfahren. J. Donau. 
60, 129—140. 

12-Molybdin-Germaniumsdure. A. Bruk1] und B. Hahn. 60, 145—149. 


OP a tn ae 


428 Nachweis, spektrographischer 


N. 


Nachweis, spektrographischer: Uber den graphischen Nachweis kleinster Substan. - 
mengen. W. Spath. 61, 107—115. 

Naphthalin: Uber die Hydrierungsgeschwindigkeit desselben. A. Kailan w 
O. Stiiber. 62, 97 u. f. 

f-Naphthol-dicyan: Darstellung der Molekiilverbindung. G. Machek. 62, 202. 

Natriumbromid: Der Einflu8 desselben auf die Lichtentwicklung von Photobacill:. 
radians. F. Fuhrmann. 60, 8 u. f. 

Natriumehlorid: Der EinfluB desselben auf die Lichtentwicklung von Photo- 
bacillus radians. F. Fuhrmann. 60, 80 u. f. 

Nickel-Aluminiumoxyd-Katalysator: Vergleich desselben mit anderen nickelhalti- 
gen Katalysatoren. A. Kailan und O. Stiiber. 62, 90—100. 

Nickel-Ceroxyd-Katalysator: Vergleich desselben mit anderen nickelhaltigen Ks 
talysatoren. A. Kailan und O. Stiiber. 62, 90—100. 

Nickel-Kieselgur-Katalysator: Verwendung desselben zur Hydrierung organischer 
Verbindungen. A. Kailan und O. Stiiber. 62, 90—100. 

Nickel-Lindenkohlen-Katalysator: Vergleich desselben mit anderen nickelhaltige: 
Katalysatoren. A. Kailan und O. Stiiber. 62, 90—100. 

Nickel-Talk-Katalysator: Vergleich desselben mit anderen nickelhaltigen Kataly- 
satoren. A. Kailan und O. Stiiber. 62, 90—100. 

Nickel-Tierkohle-Katalysator: Vergleich desselben mit anderen nickelhaltigen Ka- 
talysatoren. A. Kailan und O. Stiiber. 62, 90—100. 

2-Nitro-anthrachinon-l, 5-dicarbonsiure: Bildung derselben aus 10-Nitroperylen-3, 9- 
chinon. K. Funke. 62, 26. 

2-Nitro-benzalchlorid: Uber seine Verseifungsgeschwindigkeit. F. Asinger und 
G. Lock. 62, 338. 

3-Nitro-benzalchlorid: Uber seine Verseifungsgeschwindigkeit. F. Asinger und 
G. Lock. 62, 339. 

4-Nitro-benzalchlorid: Uber seine Verseifungsgeschwindigkeit. F. Asinger und 
G. Lock. 62, 339. 

o-Nitrobenzaldehyd: Uber die photochemische Umwandlung desselben. R. We gz- 
scheider. 62, 113—118. 

Nitrobenzol: Uber die Hydrierungsgeschwindigkeit desselben. A. Kailan un! 
O. Stiiber. 62, 97 u. f. 

— Uber die innere Reibung desselben. F. Griengl, O. Kofler und 
M. Radda. 62, 1388 u. f. 

ms-Nitro-lin., m-benzotetraphenyldifurfuran: Darstellung  desselben. 0. Di 
schendorfer. 62, 278. 

2- (oder 5-) Nitro-4, 6-dibenzoyloxy-1, 3-dibenzoylbenzol: Bildung desselben. O. D i- 
schendorfer. 62, 278. 

2- (oder 5-) Nitro-4, 6-dibenzoylresorein: Siehe 2- (oder 5-) Nitro-4, 6-dioxy-1, 3-di- 
benzoylbenzol. 

Nitro-dichlor-perylen-3, 10-chinon: Darstellung desselben. K. Funke. 60, 358. 

2- (oder 5-) Nitro-4, 6-dioxy-1, 3-dibenzoylbenzol: Bildung desselben. O. Disechen- 
dorfer. 62, 279. 

10-Nitroperylen-3, 9-chinon: Darstellung, Oxydation und Reduktion  desselben. 
K. Funke. 62, 20—21. 

Nitro-9-0-tolylfluoren: Darstellung desselben. R. Wei8B und E. Knapp. 61, 68. 

Nitro-9-0-tolyl-9-oxy-fluoren: Darstellung desselben; Reduktion. R. WeiB und 
E. Knapp. 61, 67. 


0. 


Obtusatsiure: Feststellung der Identitit mit Ramalsiiure. G. Koller und 
G. Pfeiffer. 62, 247. 

Octanol-1: Uber die Veresterungsgeschwindigkeit desselben in Essigsiiture. A. K a i- ; 
lan und R. Raff. 61, 127. 4 


— Veresterungsgeschwindigkeit desselben in Ameisensiure. A. Kailan und 
N. H. Friedmann. 62, 2% u. f. i 
Octanol-2: Uber die Veresterungsgeschwindigkeit desselben in Essigsiiure. A. K a i- | 


lan und R. Raff. 61, 131 u. f. 
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Octanol-2 429 


tanol-2: Veresterungsgeschwindigkeit desselben in Ameisensiure. A. Kailan 


E 
und N. H. Friedmann. 62, 298 u. f. 


_-/-Oetyl-adipinsiure: Darstellung derselben und Umwandlung in das Amid und 
A. Franke, A. Kroupa und S. Hadzidimitriu. 62, 


Halbamid. 


129—130. 
»-Octyl-adipinsiure-amid: Darstellung desselben und Umwandlung in das Halb- 


amid. A. Franke, A. Kroupa und 8S. Hadzidimitriu. 62, 130. 
.-Octyl-adipinsdure-halbamid: Darstellung desselben. A. Franke, A. Kroupa 
und Ss. Hadzidimitriu. 62, 130. 

,-v-Oetyl-malonsiure-diadthylester: Darstellung desselben und Umwandlung in 
n-Dodecan-1-brom-4, 4-dicarbonsiure-diaithylester. A. Franke, A. Kroupa 
und S. Hadzidimitriu. 62, 127—-128. 

Olsiuredithylester: Uber die Hydrierungsgeschwindigkeit desselben. 
und O. Stiiber. 62, 97 u. f. 

Oxamidsaures Ammonium: Bildung desselben. K. Morsch. 60, 61. 

i. 5-Oxidodeean: Oxydation desselben. A. Franke, A. Kroupa und Th. Pan- 
zer. 60, 115. 

1, 5-Oxidotetradecan: Darstellung desselben; 
A. Kroupa und Th. Panzer. 60, 111 u. f. 

»-Oxy-aecetophenon: Bildung desselben. L. Sehmid und L. Haschek. 62, 320. 

2-Oxy-3-acetyloxybenzonitril: Darstellung desselben. G. Machek. 6/1, 93. 

p-Oxybenzeesiure: Bildung derselben beim Abbau des Farbstoffes der gelben 
Dahlien. L. Schmid und A. Seebald. 60, 47—48. 

2-Oxy-3-benzoyloxy-benzonitril: Darstellung desselben. G. Machek. 61, 

1-Oxy-4-brom-2-benzoylnaphthalin-o-carbonsiure: Darstellung derselben. W. K nap p. 
60, 2038—204. 

1-Oxy-dibenzoyl-perylen: Darstellung desselben. 

-5-(4-Oxy-6-methoxy-cumarony])-propionsiure. 
sely und E. Nadler. 60, 143. 

p-Oxyphenylessigsiure: Bildung derselben beim Abbau der Pinastrinséiure. G. K o 1- 
ler und G. Pfeiffer. 62, 167. 

2-Oxy-l, 8-phthaloylnaphthalin: Darstellung 
W. Knapp. 60, 201. 

2-Oxy-3, 4, 6-trimethoxy-acetophenon: Darstellung desselben 
F. Wessely und F. Kallab. 66, xz. 


A. Kailan 


Oxydation. A. Franke, 


94. 


A. Zinke. 61, 12. 
Darstellung derselben. F. W es- 


desselben und Methylierung. 


und Umwandlungen. 


P. 


Palmitinsiure: Binire Systeme derselben mit Erythrit. N. A. Pusehin und 


M. DeZzelié. 60, 433. 

Papaver rhoeas: Siehe Klatschmohn. 

Passivitét: Uber die passivierende Wirkung von Oxydschichten bei anodischer 
Passivierung von Eisen in neutraler Na2SOg-Lésung. W. J. Miiller und 
W. Machu. 66, 359—385. 

Uber die Schwankungserscheinungen bei anodischer Passivierung. 
ler. 62, 220—231. 

Pentachlorbenzol: Uber das Ramanspektrum desselben. A. Dadieu, 
gratz und K. W. F. Kohlrauseh. 61, 434, 435 und 441. 

i-Pentan: Uber das Ramanspektrum desselben. H. Kopper, R. Seka und 
K. W. F. Kohlrausech. 61, 401—403. 

Pentanol-1: (Uber die Veresterungsgeschwindigkeit 
R. Raff. 61, 127. 

Pentanol-2: Uber die Veresterungsgeschwindigkeit 
A. Kailan und R. Raff. 61, 130 u. f. 
Veresterungsgeschwindigkeit desselben in 
N. H. Friedmann. 62, 2% u. f. 

Pentanol-3: Uber die Veresterungsgeschwindigkeit desselben in 


Ww. J. M il l- 


A. Pon- 


desselben. A. Kailan und 
desselben in  Essigséure. 
Ameisensiure. A. Kailan und 


Essigsiure. 


A. Kailan und R. Raff. 61, 131. 
Perjodatpotential: Perjodat-Jodat-Potential, Perjodatreaktionen. E. Abel 


O. Smetana. 60, 181—188. 
1, 12-Perylenchinon: Seine Verbrennungswarme. A. Pongratz, 


und J. Cecelsky. 62, 75. 


und 


F. Griengl 


iubditieeteeteneee ei 


ERD ade ee am 


GED xs. 


aniitet 
a " 





430 Perylen-3, 9-chinon 


Perylen-3, 9-chinon: Chlorierung, Bromierung und Nitrierung desselben. A. Zink .. 
61, 9—10. 

3, 10-Perylenchinon: Darstellung desselben. A. Zinke. 61, 1—3. 

3, 10-Perylenchinon: Seine Verbrennungswarme. A. Pongratz, F. Grienyg|] 
und J. Cecelsky. 62, 75. 

3, 9-Perylendicarbonsiure: Ihre Verbrennungswirme. A. Pongraty, 
F. Griengl und J. Cecelsky. 62, 71 u. f. 

Perylen-3, 9-dicarbonsadurechlorid: Darstellung desselben. A. Pongraty,, 
F. Griengl und J. Cecelsky. 62, 77. 

3, 4,9, 10-Perylendichinon: Darstellung desselben aus 10-Nitroperylen-3, 9-chino). 
K. Funke. 62, 21. 

Phenanthren-tetracarbonsiure-dianhydrid: Abbau derselben zu  Mellithsiéure. 
A. Zinke. 61, 14. 

Phenol: Binaire Systeme desselben mit Erythrit. N. A. Pusechin und M. De- 
zelié. 60, 482. 

— Uber die innere Reibung des Gemenges Phenol—Wasser. R. Kremann, 
F. Griengl und H. Schreiner. 62, 28—46. 

— Uber die Beeinflussung des Leitvermégens von Fliissigkeitsgemischen dureh 
dasselbe. M. Pestemer und O. Platten. 62, 152—159. 

f-Phenyl-f-amino-propionsadure: Bildung derselben. K. Morseh. 61, 306 u. f. 

f-Pheny1-f-amino-propionsiure-ithy lester: Bildung desselben. K. Morsch. 61, 
304 u. f. 

6-Phenyl1-f-amino-propionsiure-amid: Bildung desselben. K. Morsch. 61, 308. 

f-Pheny]-f-amino-propionsiure-amid, saures: Bildung desselben. K. Morseh. 
61, 305. 

6-Pheny1-§-amino-propionsiéure-amid-oxalat: Abscheidung desselben. K. Morseh. 
61, 304. 

2-Pheny]-3, 4-benzofluorenon: Siehe 1, 2-Benzoylen-4-phenyl-naphthalin. 

o-Phenylendiamin: Binire Systeme desselben mit Erythrit. N. A. Pusehin 
und M. DeZelié. 60, 434. 

p-Phenylendiamin: Binire Systeme desselben mit Erythrit. N. A. Puschin 
und M. DeZelié. 60, 434. 

Phenylessigsiure: Bildung derselben beim Abbau der Pinastrinsiiure. G. Kol- 
ler und G. Pfeiffer. 62, 168. 

9-Phenylfluoren-2’-carbonsdure: Darstellung derselben; Methylester, Wasserabspal- 
tung. R. WeiB und E. Knapp. 61, &. 

§-Phenylfluoren-2’-carbonsiure-methylester: Darstellung desselben. R. WeiB und 
E. Knapp. 61, 66. 

2-Phenyl-hexamethylenimin: Darstellung desselben. A. Miiller und P. KrauB. 
61, 218. 

6-Phenyl-§-methylamino-propionsiure: Bildung derselben. K. Morsech. 61, 311. 

f-Phenyl-§-methylamino-propionsdure-ithy lester: Bildung desselben. K. Morsch. 
61, 311. 

f-Phenyl-fmethylamino-propionsiure-methylamid: Bildung desselben. K. Morsch. 
61, 309. 

f-Pheny1-f-methylamino-propionsiure-methylamid-oxalat, saures: Bildung dessel- 
ben. K. Morseh. 61, 310. 

Photobacillus radians: Der EinfluB von Na- und K-Chlorid und Bromid auf die 
Lichtentwicklung desselben. F. Fuhrmann. 60, 69—105. 

Photochemische Kinetik: Ableitung von Formeln fiir den Umsatz und die ab- 
sorbierten Lichtenergien fiir eine photochemische Umlagerung. R. Weg- 
scheider. 62, 101—112. 

Photolyse-Modell: Notiz zur Strémungskinetik. E. Abel und H. Schmid. 
61, 361—364. 

1-Phthalimido-7-brom-n-heptan: Darstellung desselben. A. Miller und 
P. Kraus. 61, 222. 

1-Phthalimido-6-brom-n-hexan: Darstellung desselben. A. Miiller und P. Kraub8B. 
61, 221. 

Pikrat der Verbindung CisHisc. O. Brunner, H. Hofer und R. Stein. 61, 297. 


Pimpinella saxifraga: Uber die Inhaltsstoffe der Wurzel der Pflanze. F. Wes- 
sely und E. Nadler. 60, 141—144. 
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Pinakonacetal 431 


Pinakonacetal: Darstellung und Gesehwindigkeit der Hydrolyse desselben. 
R. Leutner. 60, 339—340. 

Pinastrinsiure: Uber die Konstitution derselben, Methylester. G. Koller und 
G. Pfeiffer. 62, 163 u. f. 

Pinastrinsdéure-methylaither: Darstellung desselben. G. Koller und G. Pfeif- 
fer. 62, 163. 

VPlatinehloriddoppelsalz der f-Aminobuttersiure: Darstellung desselben. 
K. Morsech. 60, 58. 

Platinchloriddoppelsalz des f-Aminobutterséureamids: Darstellung  desselben. 
K. Morseh. 60, 56. 

Propandiol (1, 2)-acetal: Darstellung und Geschwindigkeit der Hydrolyse desselben. 
R. Leutner. 606, 331 u. f. 

Propandiol (1, 3)-acetal: Darstellung und Geschwindigkeit der Hydrolyse desselben. 
R. Leutner. 606, 335 u. f. 

Propandiol (1, 3)-acetonal: Darstellung und Geschwindigkeit der Hydrolyse des- 
selben. R. Leutner. 60, 338. 


* Propandiol (1, 3)-formal: Darstellung und Gesehwindigkeit der Hydrolyse dessel- 


ben. R. Leutner. 60, 333 u. f. 

Propanol-l: Siehe auch n-Propylalkohol. 

— Uber die Veresterungsgeschwindigkeit desselben in Essigsiure. A. Kailan 
und R. Raff. 61, 125 u. f. 
Veresterungsgeschwindigkeit desselben in Ameisensiure. A. Kailan und 
N. H. Friedmann. 62, 2% u. f. 

Propanol-2: Uber die Veresterungsgeschwindigkeit desselben in  Essigséure. 
A. Kailan und R. Raff. 61, 129 u. f 

— Veresterungsgeschwindigkeit desselben in Ameisensiure. A. Kailan und 
N. H. Friedmann. 62, 297 u. f. 

prim., »-Propoxonium-hexecyanokobaltiat. F. Hilzl, W. Brell und G. Schin- 
ko. 62, 349 u. f. 

sek., n-Propoxonium-hexacyanokobaltiat. F. Hiélzl, W. Brell und G. Schin- 
ko. 62, 349 u. f. 

tert., »#-Propoxonium-hexacyanokobaltiat: Darstellung  desselben. F,. Hoélal, 
W. Brell und G. Schinko. 62, 349 u. f. 

Propylalkohol: Siehe auch Propanol. 

n-Propylalkohol: (ber die innere Reibung desselben. F. Griengl, O. Kofler 
und M. Radda. 62, 138 u. f. 

i-Propylalkohol: Uber das Ramanspektrum desselben. A. Dadieu, A. Pon- 
gratzund K. W. F. Kohlrausech. 61, 376 u. f. 

—Uber die innere Reibung desselben. F. Griengl, O. Kofler und 
M. Radda. 62, 138 u. f. 

i-Propylamin: Uber das Ramanspektrum desselben. A. Dadieu, A. Pongratz 
und K. W. F. Kohlrausch. 61, 376 u. f. 

i-Propylbromid: Uber das Ramanspektrum desselben. A. Dadieu, A. Pon- 
gratzund K. W. F. Kohlrausech. 61, 376 u. f. 


_i-Propylehlorid: Uber das Ramanspektrum desselben. A. Dadieu, A. Pon- 


gratzund K. W. F. Kohlrauseh. 61, 376 u. f. 

i-Propylisocyanat: Das Ramanspektrum desselben. H. Kopper und A. Pon- 
gratz. 62, 8%. 

i-Propyljodid: Uber das Ramanspektrum desselben. A. Dadieu, A. Pongratz 
und K. W. F. Kohlrauseh. 61, 376 u. f. 

'-Propylmerecaptan: Uber das Ramanspektrum desselben. A. Dadieu, A. Pon- 
gzgratzund K. W. F. Kohlrauseh. 61, 376 u. f. 

Pyrogallol-Dicyan: Darstellung der Molekiilverbindung. G. Machek. 62, 201. 


Q. 


Quecksilber: Die galvanischen Spannungen der terniren Gold-, Zinn-, Queck- 
silberlegierungen. F. Griengl und R. Baum. 61, 330—344. 
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432 Ramalsiure 


R. 


Ramalsiure: Gewinnung derselben; Darstellung von Derivaten und Aufspaltung 
G. Koller. 61, 289 u. f. 

— Feststellung der Identitéit mit Obtusatsiure. G. Koller und G. Pfeiffer 
62, 251. 


Ramaneffekt: Uber die méglichen Kraftverteilungen im mechanischen Modell eine: 


dreiatomigen Molekiils. M. Radakovie. 60, 239—252. 


— Theorie des Valenzkraftsystems mit drei Massenpunkten. F. Lechner. 6/, 


Resorcin: Binire Systeme desseiben mit Erythrit. N. A. Puschin und M. De 
Zelié. 60, 432. 


Rhizoninsiiure: Gewinnung derselben aus Ramalsaéure, Methylierung. G. Koller. 


61, 291. 


Rhizoninsiiure-methylester: Darstellung desselben. G. Koller. 617, 291. 
— Bildung desselben. G. Koller und G. Pfeiffer. 62, 251. 


Ricinolsiure-ithylester: Uber die Hydrierungsgeschwindigkeit desselben. A. K a i- 
lan und O. Stiiber. 62, 97 u. f. 


S. 


Saccharase: Die Ultraviolett-Inaktivierung derselben in ihrer Abhingigkeit von 
der Wasserstoffionenkonzentration und dem Ozon. G.Gorbaech und H. Pick. 
61, 29—38. 

- Die Nachinaktivierung bestrahlter Lésungen derselben und der Einflub zuge- 
setzten Tryptophans und Hefegummis. G. Gorbach und D. Kimovee. 
61, 39—46. 

Saccharose: Uber den EjinfluB derselben auf das Leuchten von Leuechtbakterien. 
F. Fuhrmann. 60, 421 u. f. 


Sapogenin: Uber die Dehydrierung desselben. E. Spath und 0. Hromat ka. 
60, 121 u. f. 


Sapotalin: Darstellung desselben und Identifizierung als 1, 2, 7-Trimethylnaphthalin. 
E. Spaith und O. Hromatka. 60, 121 u. f. 

— Bildung desselben bei der Dehydrierung der Amyrine. O. Brunner, 
H. Hofer und R. Stein. 61, 297. 


Sapotalinpikrat: Darstellung desselben. E. Spath und O. Hromatka. 60, 121, 

Sapotalinstyphnat: Darstellung desselben. E. Spath und O. Hromatka. 
60, 122. 

Schwefelsiurebestimmung, mikroanalytische. J. Donau. 606, 138. 

Silber: Uber die Méglichkeit, die Rekrystallisation desselben durch Anfirbung 
mit Ejisenehlorid zu verfolgen. E. Beutel und A. Kutzelnigg. 6), 
189-—198. 

Silberchlorid: Uber einige Eigenschaften von Silberchloridschichten, die durch 
Einwirkung von Ejisenchlorid auf Silberoberflachen gebildet wurden. E. Be u- 
tel und A. Kutzelnigeg. 61, 199—205. 

Silbersalz der Thapsiasiure: Darstellung desselben. L. Schmid und E. Kot- 
ter. 60, 316. 

Skutellarein: Bildung desselben aus dem _ Farbstoff der Leinkrautbliiten. 
L. Sehmid und W. Rumpel. 60, 19—20. 

cis-Stilben: Das Ramanspektrum desselben. A. Dadieu, A. Pongratz und 
K. W. F. Kohlrausch. 60, 233 u. f. 

trans-Stilben: Das Ramanspektrum desselben. A. Dadieu, A. Pongratz und 
K. W. F. Kohlrausch. 60, 232 u. f. 

Strémungskinetik: Photolysemodell. E. Abel und H. Schmid. 61, 361—364. 

Strontium: Uber den spektrographischen Nachweis kleinster Mengen desselben. 
W. Spath. 61, 115. 

Styphnat der Verbindung CisHis. O. Brunner, H. Hofer und R. Stein. 
61, 297. 
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Tellur 433 


T. 


Tellur: Uber den  spektrographischen Nachweis’ kleinster Mengen desselben. 
W. Spath. 61, 115. 

» 3. 4, 5-Tetraacetoxy-benzaldehyd: Darstellung desselben. F. Wessely und 
KF. Leehner. 66, 162. 

1, 2, 3, 4-Tetraacetoxy-benzol: Darstellung desselben. F. Wessely und F. Lech- 
ner. 60, 161. 

Tetraacetyl-gyrophorsdure: Darstellung derselben, Methylierung. G. 
6i, Tea @.' 

Tetraacetyl-gyrophorsiure-methylester: Darstellung desselben und Synthese aus 
Diacetyl-lecanorséure-methylester und Diacetyl-orsellinséurech!iorid. G. Kol- 
ler. 61, 152 u. 157. 

Tetraacetylskutellarein: Darstellung desselben aus dem Farbstoff der Leinkraut- 
bliten. W. Sehmid und W. Rumpel. 60, 21. 

Darstellung desselben. F. Wessely und F. Kallab. 60, 31. 

i, 2,3, 4-Tetrachlorbenzol: Uber das Ramanspektrum desselben. A. Dadieu, 
A. Pongratzund K. W. F. Kohlrausech. 61, 433, 435 u. 439. 

1, 2,3, 5-Tetrachlorbenzol: Uber das Ramanspektrum desselben. A. Dadieu, 
A. Pongratzund K. W. F. Kohlrauseh. 61, 4338, 435 u. 440. 

1, 2,4, 5-Tetrachlorbenzol: Uber das Ramanspektrum desselben. A. Dadieu, 
A. Pongratzund K. W. F. Kohlrauseh. 61, 434, 435 u. 440. 

1, 14-Tetradeeandiol: Darstellung desselben, Einwirkung von HeSOs. A. Franke, 
A. Kroupa und Th. Panzer. 60, 110 u, f. 

5, 7, 8, 4’-Tetramethoxy-flavon: Darstellung desselben, Verseifung. F. Wessely 
und F. Kallab. 60, 29—31. 

Tetramethy!skutellarein: Bildung desselben aus dem Verseifungsprodukt des 
5, 7, 8, 4’-Tetramethoxyflavons. F. Wessely und F. Kallab. 60, 30—81. 

Tetranitro-lin., m-benzotetraphenyl-difurfuran: Darstellung desselben. O. Di- 
schendorfer. 62, 281. 

2, 3, 4, 5-Tetraoxy-benzaldehyd: Darstellung  desselben. F. Wessely und 
F. Lechner. 60, 161. 

1, 2, 3, 4-Tetraoxybenzol: Darstellung desselben. F. Wessely und F. Lechner. 
60, 160. 

Tetraoxystearinsiure: Gewinnung derselben 
Alectoria ochroleuca Ehrh. J. Klima. 62, 210. 

Thallium: Uber den spektrographischen Nachweis kleinster Mengen desselben. 
W. Spath. 61, 115. 

Thapsiasiure: Isolierung derselben aus den 
L. Sehmid und E. Kotter. 60, 310 u. f. 
Thapsiasiure-anhydrid: Darstellung desselben.  L. 

60, 315. 

Thapsiasiure-diadthylester: Darstellung desselben. L. Schmid und E. Kotter. 
60, 315. 

Thapsiasiure-dimethylester: Darstellung desselben. L. Schmid und E 
60, 314, 

Tolan: Das Ramanspektrum desselben. A. Dadieu, A. Pongratz und 
K.W.F. Kohlrausch. 60, 232 u. f. 

Toluol: Uber die innere Reibung desselben. F. Griengl, O. Kofler 
M. Radda. 62, 138 u. f. 

o-Toluylsiure: Uber die Veresterung derselben in Athylalkohol. A. Kailan 
und P. Ulieny. 61, 183. 

m-Toluylsiure: Uber die Veresterung derselben in Athylalkohol. A. Kailan 
und P. Ulieny. 61, 186. 

p-Toluylsiure: Uber die Veresterung derselben in Athylalkohol. A. Kailan und 
P. Ulieny. 61, 186. 

9-0-Tolyl-9-acetyloxy-fluoren: Darstellung desselben. R. Wei8B und E. Knapp. 
61, 65. 

f-p-Tolyl-ithylbromid: Darstellung desselben. E. Spath und O. Hromatka. 
60, 125, 

f-p-Tolylaithyl-methyl-malonsiure: Darstellung derselben und Abspaltung von 
COs. E. Spath und O. Hromatka. 60, 125—1%. 


Koller. 


aus den Inhaltsstoffen der Flechte 


Koénigskerzenbliiten; Derivate. 


Sehmid und E. Kotter. 


- Kotter. 


und 





iit Ra A tn ileal 


ib eas 


eB | mi at EE 





434 f-p-Toly1-athyl-methyl-malonsaéure-diithy lester 


f-p-Tolyl-ithyl-methyl-malonsaure-diithylester: Darstellung desselben und Versei- 
fung. E. Spath und O. Hromatka. 606, 125, 


9-0-Tolyl-fluoren: Darstellung desselben; Nitrierung. R. Wei8 und E. Knapyp 
61, 68. 


y-p-Tolyl-q-methyl-buttersiure: Darstellung  derselben; Amid; Ringschlub 
E. Spath und O. Hromatka. 60, 126. 


y-p-Tolyl-q-methyl-buttersiureamid: Darstellung desselben. E. Spath uni 
O. Hromatka. 60, 126. 

§-0-Tolyl-9-oxy-fluoren: Darsteilung desselben; Acetylderivat, Nitrierung, Oxyda- 
tion. R. WeiB und E. Knapp. 61, 64 u. f. 

6, 7, 8-Triacetoxy-cumarin: Darstellung desselben. F. Wessely und F. Lech- 
ner. 60, 162. 

Triacetyl-apigenin: Bildung desselben aus dem Dahlienfarbstoff. L. Seh mid und 
L. Haschek. 62, 321. 

Triacetyl-glabratsiure: Darstellung derselben. G. Koller und G. Pfeiffer. 
62, 170. 

Triacetyl-glabratsiure-methylester: Darstellung desselben. G. Koller und 
G. Pfeiffer. 62, 171. 

Triacetyl-lecanorsiure: Darstellung derselben, Methylierung. G. Koller. 6/, 153. 

Triacetyl-lecanorsiure-methylester: Darstellung desselben; teilweise Entacetylie- 
rung. G. Koller. 61, 153 u. f. 

Triacetyl-umbilikarsiure: Darstellung derselben. G. Koller und G. Pfeiffer. 
62, 247. 

Triacetyl-umbilikarsiure-methylester: Darstellung desselben. G. Koller und 
G. Pfeiffer. 62, 247. 

Tribenzalmannit: Darstellung desselben. L. Schmid und W. Rumpel. 64, 24. 

Tribromhydrin: Das Ramanspektrum desselben. H. Kopper und A. Pon- 
gratz. 62, 83. 

2, 4, 6-Tribrom-3-methoxy-benzaldehyd: Darstellung desselben und Einwirkung von 
KOH. G. Lock. 62, 186. 

2, 4, 6-Tribrom-3-methoxy-benzoesiure: Darstellung derselben. G. Lock. 62, 186. 

2, 3, 6-Trichlor-benzalchlorid: (Uber seine Verseifungsgeschwindigkeit. F. A sin- 
ger und G. Lock. 62, 338. 

1, 2, 3-Trichlorbenzol: Uber das Ramanspektrum desselben. A. Dadieu, A. Pon- 
gratzund K. W. F. Kohlrauseh. 61, 431, 435 u. 438. 

1, 2, 4-Trichlorbenzol: Uber das Ramanspektrum desselben. A. Dadieu, A. Pon- 
gratz und K. W. F. Kohlrauseh. 61, 433, 435 u. 439. 

1, 3, 5-Trichlorbenzol: Uber das Ramanspektrum desselben. A. Dadieu, A. Pon- 
gratzund K. W. F. Kohlrauseh. 61, 432, 435 u. 438. 

Trichloressigsiure: Binire Systeme derselben mit Erythrit. N. A. Puschin 
und M. DeZelié. 60, 432. 

— Binire Systeme derselben mit Urethan. N. A. Puschin und I. I. Ri- 
kovsky. 60, 446. 

2, 4, 6-Trichlor-3-methoxy-benzaldehyd: Einwirkung von KOH auf denselben. 
G. Lock. 62, 185. 

Trimellithsiure: Bildung derselben aus Sapotalin. E. Spath und O. Hro- 
matka. 60, 125. 

6, 7, 8-Trimethoxy-cumarin: Siehe Dimethylfraxetin. 

Trimethyl-acetyl-skutellarein: Bildung desselben aus dem Farbstoff der Leinkraut- 
bliiten. L. Schmid und W. Rumpel. 60, 2. 

2, 4, 6-Trimethyl-benzalchlorid: (Uber seine Verseifungsgeschwindigkeit. F. A sin- 
gerund G. Lock. 62, 341. 

1, 2, 7-Trimethy]-3, 4-dihydronaphthalin: Darstellung desselben und Dehydrierung. 
E. Spath und O. Hromatka. 60, 127. 

1, 3, 3-Trimethyl-indolinon-sulfosiure: Darstellung derselben; Salze. K. Brun- 
ner. 62, 390 u. f. 

3, 3, 7-Trimethyl-indolinon-sulfosiure: Darstellung derselben; Salze. K. Brun- 
ner. 62, 393. 

3, 3, 5-Trimethyl-indoleny]l-2-thioglykolsiure: Darstellung derselben. K. Brunner. 
62, 403. 
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3, 3, 7-Trimethy]-indoleny]-2-thioglykolsiure 435 


4, 3, 7-Trimethyl-indolenyl-2-thioglykolsiure: Darstellung derselben. K. Brunner. 


62, 401. 

i, 2, 7-Trimethylnaphthalin: Darstellung desselben und Identifizierung mit Sapo- 
talin; Derivate. E. Spath und O. Hromatka. 60, 127—128. 

i, 2, 7-Trimethylnaphthalin-pikrat: Darstellung desselben. E. Spath und O. Hro- 
matka. 60, 127. 

i, 2, 7-Trimethylnaphthalin-trinitro-m-kresolat: Darstellung desselben. KE. Spath 
und O. Hromatka. 60, 128. 

i, 2, 7-Trimethylnaphthalin-styphnat: Darstellung desselben. E. Spath und 
O. Hromatka. 606, 128. 

Trimethylskutellarein: Bildung desselben aus dem Farbstoff der Leinkrautbliiten. 
L. Sehmid und W. Rumpel. 66, 22—23. 

3, 3, 5-Trimethyl-2-thioindolinon: Darstellung desselben; Derivate. K. Brunner. 
62, 402. 

3, 3, 6-Trimethyl-thio-indolinon: Darstellung desselben. K. Brunner. 62, 408. 

3, 3, 7-Trimethy]-2-thio-indolinon: Darstellung desselben. K. Brunner. 62, 401. 

Trimethyl-umbilikarsiure-methylester: Darstellung desselben. G. Koller und 
G. Pfeiffer. 62, 248. 

6, 7, 8-Trioxy-cumarin: Darstellung desselben. F. Wessely und F. Lechner. 
60, 163. 

1, 2, 4-Triphenylnaphthalin-3-carbonsiure-iithylester: Darstellung desselben, Um- 
wandlung in 1, 4-Dipheny]-2, 3-benzofluoren und 1, 4-Dipheny]-2, 3-benzofluorenon. 
R. Wei8B und A. Beller. 61, 145. 

Turbulenzreibung: Versuche iiber Zusammenhange von Turbulenzreibung und 
Konstitution von Fliissigkeiten. F. Griengl, O. Kofler und M. Radda. 


62, 131—151. 
U. 


Umbilicaria deusta: Bereitung einer Enzymlésung aus der Pflanze. G. Koller 
und G. Pfeiffer. 62, 367 u. f. 
Umbilicaria pustulata: Bereitung einer Enzymlésung aus der Pflanze. G. Kol- 
ler und G. Pfeiffer. 62, 367 u. f. 
Umbilikarsiure: (ber die Konstitution derselben; Abbau, Derivate. G. Koller 
und G. Pfeiffer. 62, 24 u. f. 
- Alkoholyse derselben. G. Koller und G. Pfeiffer. 62, 370 u. f. 
Urethan: Binire Systeme desselben mit Erythrit. N. A. Pusechin und M. De- 
Zelié. 60, 434. 
- Biniire Systeme desselben mit Essigsaéure, Chloressigsiure, Dichloressigsiure 
und Trichloressigsiure. N. A. Pusehin und 1. l. Rikovsky. 60, 445 u. f. 


V. 


Valenzkraftsystem: Theorie desselben mit drei Massenpunkten. Studien zum 


Ramaneffekt. XX. Mitteilung. F. Lechner. 61, 385—39. 
n-Valeriansiure: Uber die Veresterung derselben in Glycerin. 
P. Ulieny. 61, 175. 
i-Valeriansiure: Uber die Veresterung derselben in Glycerin. 
P. Ulicny. 61, 176. 
n-Valeriansdure-p-ithoxy-methyl-pheny!-hydrazid: Darstellung desselben. K. Br un- 
ner und H. Moser. 61, 23. 
i-Valeriansiure-p-ithoxy-methyl-phenyl-hydrazid: Darstellung desselben. K. Bru n- 
ner und H. Moser. 61, 23—24. 

Valeriansiure-p-ithoxy-phenylhydrazid: Darstellung desselben, Umwandlung in 
5-Athoxy-3-n-propyl-2-indolinon. K. Brunner und H. Moser. 61, 17 u. f. 
Veratrol: Bildung desselben aus 2, 3-Dioxybenzonitril. G. Machek. 61, 95. 
Verbindung CsHsO2Ne2: Erhalten aus Resorein und Dicyan. G. Machek. 

— Erhaltenaus Hydrochinon und Diecyan. G. Machek. 61, 97. 

Verbindung CsHsO2NsCoz: Erhalten aus Hexacyanokobaltisiure. F. H61z1, 
W. Brell und G. Schinko. 62, 357. 

Verbindung Ci:HisOsNsCo: Erhalten aus Hexacyanokobaltisiure. F. H61z1, 
W. Brell und G. Schinko. 62, 356. 
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436 Verbindung C1:H1s0 (Naphthol) 


Verbindung (Ci;HisO (Naphthol): Erhalten dureh Dehydrierung der Amyrin.. 
O. Brunner, H. Hofer und R. Stein. 61, 2%. 

Verbindung CisHis: Erhalten bei der Dehydrierung der Amyrine. O. Brunney, 
H. Hofer und R. Stein. 61, 297. 

Verbindung Ci5Hi104Cl: Erhalten aus Klatschmohn. L. Schmid und R. H. 
ber. 60, 289 u. f. 

Verbindung CisHisO7: Erhalten aus Umbilikarsiure. G. Koller und G. Pfei: 
fer. 62, 371. 

Verbindung C20Hi907;Ns: Pikrat der Verbindung CisHis. O. Brunner, H. HH: 
fer und R. Stein. 61, 297. 

Verbindung C20oHisOsNs: Styphnat der Verbindung CisHis. O. Brunner, 
H. Hofer und R. Stein. 61, 297. 

Verbindung C23sHisO2: Erhalten aus a, a’-Diphenyl-, f’benzofuran und Aecrolein. 
R. WeiB und A. Abeles. 61, 166. 

Verbindung C2s6H290:1;Cl.2H,O: Erhalten aus Klatschmohn. L. Sehmid uni 
R. Huber. 60, 287 u. f. 

Verbindung Cs0He2: Isolierung derselben aus der Flechte Alectoria ochroleuea 
Ehrh. J. Klima. 62, 209. 

Verbindung Cs0H4s0;: Erhalten aus gq-Elemolsiure. M. Mladenovié. 61, 
367—368. 

Verbindung CsoH2003: Erhalten aus Dichlor-perylen-3, 10-chinon und f-Naphthol. 
A. Zinke. 61, 7. 

Verzinken: Untersuchungen tuber die Vorgiinge beim Verzinken von Eisen. 
H. Grubitsech. 60, 165—180. 

Vinylithylearbinol: Das Ramanspektrum desselben. H. Kopper und A. Pon- 
gratz. 62, 85. 


Ww. 


Wasser: Uber die innere Reibung des Gemisches Phenol—Wasser. R. K re- 
mann, F. Griengl und H. Schreiner. 62, 28—46. 


X. 


Xylenol (OH : CH; : CHs;’, 1:2:3): Das Ramanspektrum desselben. A. Dadieu, 
A. Pongratz und K. W. F. Kohlrausch. 60, 262 u. f. 

Xylenol (OH : CH; : CH;’, 1:2:4): Das Ramanspektrum desselben. A. Dadieu, 
A. Pongratz und K. W. F. Kohlrausch. 60, 262 u. f. 

Xylenol (OH : CH; :CHs, 1:2:5): Das Ramanspektrum desselben. A. Dadieu, 
A. Pongratz und K. W. F. Kohlrausch. 60, 262 u. f. 

Xylenol (OH : CH; :CHs, 1:2:6): Das Ramanspektrum desselben. A. Dadieu, 
A. Pongratz und K. W. F. Kohlrausch. 60, 261 u. f. 

Xylenol (OH : CH; :CHs, 1:3:4): Das Ramanspektrum desselben. A. Dadieu, 
A. Pongratz und K. W. F. Kohlrausech. 60, 262 u. f. 

Xylenol (OH : CH; : CHs, 1:3:5): Das Ramanspektrum desselben. A. Dadieu, 
A. Pongratz und K. W. F. Kohlrausech. 60, 261 u. f. 

Xylidin (NH, : CH; :CHs, 1:2:3): Das Ramanspektrum desselben. A. Dadieu, 
A. Pongratz und K. W. F. Kohlrausch. 60, 262 u. f. 

Xylidin (NH, : CH; : CHs, 1:2:4): Das Ramanspektrum desselben. A. Dadieu, 
A. Pongratz und K. W. F. Kohlrausech. 60, 262 u. f. 

Xylidin (NH, : CH; :CHs, 1:2:4): Das Ramanspektrum desselben. A. Dadieu, 
A. Pongratz und K. W. F. Kohlrausch. 60, 262 u. f. 

Xylidin (NH, : CH; : CH:, 1:2:6): Das Ramanspektrum desselben. A. Dadieu, 
A. Pongratz und K. W. F. Kohlrausch. 60, 261 u. f. 

Xylidin (NH, : CH; :CH;, 1:3:4): Das Ramanspektrum desselben. A. Dadieu, 
A. Pongratz und K. W. F. Kohlrausch. 60, 262 u. f. 

Xylidin (NH, : CH; : CH:, 1:3:5): Das Ramanspektrum desselben. A. Dadieu, 
A. Pongratz und K. W. F. Kohlrausch. 60, 261, 

m-Xylol: Uber die innere Reibung desselben. F. Griengl, 0. Kofler und 


M. Radda. 62, 138 u. f. 
o-Xylylen-l, 8-naphthalin: Darstellung desselben. W. Knapp. 60, 204. 
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Zimtsiure 437 


Z. 


Zimtsiure: Binire Systeme derselben mit Erythrit. N. A. Puschin und 
M. DeZelié. 60, 433. 

Zimtsiuredthylester: Die Einwirkung von Ammoniak, Methylamin und Diithyl- 
amin auf denselben. K. Morsch. 61, 299—313. 

Zimtsiureamid: Bildung desselben. K. Morsch. 61, 303. 

Zimtsiureamid-oxalat: Bildung desselben. K. Morsch. 61, 305. 

Zimtsdure-didthylamid: Bildung desselben. K. Morsech. 61, 313. 

Zimtsiure-methylamid: Bildung desselben. K. Morsech. 61, 309. 

Zinkoxyd: Zur Kenntnis der Fluoreszenz desselben. E. Beutel und A. Kut 
zelnigg. 61, 69—86. 
Zinn: Versuche iiber die Elektrolyse von geschmolzenen Aluminium-Zinn-Legie 
rungen. R. Kremann, E. J. Schwarz und 8S. Le Beau. 62, 51 u. f. 
Zinn-Aluminium-Legierungen: Versuche iiber die Elektrolyse eisenhaltiger Zinn 
Aluminium-Legierungen, als Modell der elektrolytischen Reinigung von ge- 
schmolzenem Aluminium vom Eisen. R. Kremann und L. Lammer- 
mayrd. J. 62, 61—66. 

Zinnlegierungen: Die galvanischen Spannungen der ternéren Gold-, Zinn- und 
Quecksilberlegierungen. F. Grieng] und R. Baum. 61, 330—344. 
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CHN 
CHCl; 
CH202 
CHeCl: 
CH2Br2 
CHeJ2 
CHs0O 
CH;N 
CH,ON? 


CzNe 
C2HeCle 
CeH2Cle 
C2He2Br2 
C2H2Bre 
CoH;N 
CoH3N 
C2H402 
C2Hs60 
C2HO:Cls 
C2H2O2Cle 
C:H;0N 
C2H;:02Cl 
C2H6O3Ne 


C; Hs 
C;H.Bre 
C:HsBrs 
C;HsO 
C:HeOe 
C3:H:Cl 
C:H:Br 
C;H:Jd 
C3:Hs0 
C;sH:s0 
C:Hs03 
C3sHsS 
C:H aN 
C:H;sON 
C3H702N 


CsHeO2 
CsH6O2 
CsH6O4 
CsHsO2 
CiaHsO2 
CisHsO02 
CiH»Cl 
C4HoCl 
C,H oBr 
CsHoBr 


CHN—C.aHoBr 


Formelregister. 


Ci-Gruppe. 
Cyanwasserstoff 
Chloroform 
Ameisensaure 
Methylenchlorid 
Methylenbromid 
Methylenjodid 
Methylalkohol 
Methylamin 
Harnstoff 


C2-Gruppe. 
Diecyan 
cis-Dichlor-aithylen 
trans-Dichlor-athylen 
cis-Dibromiathylen 
trans-Dibromithylen 
Acetonitril 
Methylisonitril 
Essigsaure 
Athylalkohol 
Trichloressigsiure 
Dichloressigsiure 
Methylisocyanat 
Chloressigsiure 
Cxamidsaures Ammoniuin 


C3-Gruppe. 


Allen 

2, 3-Dibrompropylen 
Tribromhydrin 

Aceton 

Glykol-formal 
i-Propylchlorid 
i-Propylbromid 
i-Propyljodid 

Propanol-1, Propylalkohol 
Propanol-2, i-Propylalkohol 
Glycerin 
i-Propylmercaptan 
i-Propylamin 
Athylisocyanat 

Urethan 


C4-Gruppe. 
Crotonséure 
i-Crotonsiure 
Bernsteinsaure 
i-Buttersaéure 
Glykol-acetal 
Propandiol (1, 3)-formal 
sek. Butylchlorid 
tert. Butylchlorid 
sek. Butylbromid 
tert. Butylbromid 
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Hod 
‘Hod 
Hi00 
:Hi00 
HioO 
‘sHioO 
‘\Hi0Os 
:Hi0S 
‘\HiiN 
‘sHuN 
',H;O2Cl 
's;H5O02Cl 
‘,H;ON 
';H7;ON 
‘;HyO2N 
‘sHoO2N 
‘;HoOsN 
‘sHicONe 


'sHs 
';Hs 
‘sHi2 
‘,HsO2 
‘';HsO2 
';Hi0O 
';Hi0O2 
'5Hi002 
'5H1002 
';H1002 
'sH1002 
';HiiCl 
'5>HiiCl 
‘,Hi:Cl 
';HiBr 
HiiBr 
',HiitBr 
'sHiid 
‘sHiid 
sHiid 
5Hi20 
‘'sHi20 
'5H:20 
'5Hi20 
'5Hi20 
5 Hi2S 
5» HieS 
'sHisN 
‘5 HisN 
5 Hi10°eN.H20 


's6He 
‘Cle 
‘eHCls 
‘( H2Cl4 
‘6H2Cl, 
‘6 HeCly 
‘¢Hs3Cls 
6Hs3Cls 
‘sHsCls 


CsHoJ—CoHsCls 


sek. Butyljodid 

tert. Butyljodid 

Butanol-l, prim. Butylalkohol 
Methylpropanol-1 

Butanol-2, sek. Butylalkohol 
Methylpropanol-2, tert. Butylalkohol 
Erythrit 

i-Butylmercaptan 

i-Butylamin 

Diathylamin 
f-Chlorcrotonséure 
f-Chlor-i-crotonsaéure 
Crotonsiureamid 
i-Propylisocyanat 
-Aminobutterséure 
i-Butylnitrit 

i-Butylnitrat 
f-Aminobuttersiureamid 


C;-Gruppe. 


Athylallen 

1, 3-Dimethylallen 

i-Pentan 
Crotonséiure-methylester 
(-Crotonsiiure-methylester 
Vinylathy!learbinol 
Glykolacetonal 

Propandiol (1, 2)-acetal 
Propandiol! (1, 3)-acetal 
n-Valeriansaure 
i-Valerianséiure 
n-Amylehlorid 
i-Amylehlorid 

tert. Amylehlorid 
n-Amylbromid 
i-Amylbromid 

tert. Amylbromid 
n-Amyljodid 

i-Amyljodid 

tert. Amyljodid 
Pentanol-1, n-Amyialkohoi 
Methyl-2-butanol-4, ‘-Amylalkohol 
Methy1-2-butanol-2, tert. Amylalkohol 
Pentanol-2 

Pentanol-3 
n-Amylmereaptan 
i-Amylmereaptan 
n-Amylamin 

i-Amylamin 
f£-Methylamino-butterséure 


Co-Gruppe. 


Benzol 

Hexachlorbenzol 
Pentachlorbenzol 

1, 2, 3, 4-Tetrachlorbenzol 
1, 2, 3, 5-Tetrachlorbenzol 
1, 2, 4, 5-Tetrachlorbenzol 
1, 2, 3-Trichlorbenzol 

1, 2, 4-Trichlorbenzol 

1, 3, 5-Trichlorbenzol 
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CeH.0;5 
CeHaCle 
CeHaCle 
CeHaCle 
CeHsCl 
CcHsO 
CeHeO2 
CeHeO2 
CoHeO. 
C«HiN 
CoHsO. 
CoeHsO.4 
CeHsNe 
CeHsNez 
Ce6Hi002 
(CoHi00s5)n 
CoH1202 
CeHi202 
Ce6Hi202 
CeoHi206 
CeHi206 
CoHi206 
CeoHis02 
CcoHi406 
CsHsNceCo 
CvsHs02N 
CoHis02N 
CeHisONe2 
CeHisNBre 


C:Hs 
C:HsCls 
C:H4aCla 
C:HuCh, 
C;HuClhs 
C7Hs5Cls 
C:H;5Cls 
C7H;Cls 
C7HsCl; 
C:HsO:2 
C:Hs60O; 
C:He0O; 
C;HeCle 
C:HeCle 
C:Hs0O 
C:Hs0 
C;Hi20 
C;HisN 
C:HisN 
C7Hi6O2 
C;H,0Cl:. 
C:H402Cl: 
C:;H;502N 
C;Hs03N 
C7HsO0Cle 
C;HsO0Clse 
C:H7NCl: 
C;Hi:30N 
C;Hi3sON 
C7H1502N 


C6Hs0s—C7H1502N 


Furan-?2, 3-dicarbonséure 
o-Dichlorbenzol 
m-Dichlorbenzol 
p-Dichlorbenzol 
Chlorbenzol 
Phenol 
Brenzcatechin 
Resorcin 
1, 2, 3, 4-Tetraoxybenzol 
Anilin 
Fumarsdure-dimethylester 
Maleinséure-dimethylester 
o-Phenylendiamin 
p-Phenylendiamin 
Crotonsaéureathy lester 
Inulin 
Capronséure 
Propandiol (1, 3)-acetonal 
Butandiol (1, 4)-acetal 
d-Galactose 
d-Glucose 
d-Fructose 
1, 6-Dioxy-n-hexan 
Mannit 
Hexacyanokobaltisiure 
Nitrobenzol 
-Aminobutterséiureithylester 
f-Methylamino-butterséure-methylamid 
6-Brom-n-hexylamin-hydrobromid 


C7-Gruppe. 


Toluol 

2, 3, 6-Trichlor-benzalchlorid 
2, 5-Dichlorbenzalchlorid 

2, 6-Dichlorbenzalchlorid 

3, 5-Dichlorbenzalchlorid 
2-Chlorbenzalchlorid 
3-Chlorbenzalchlorid 
4-Chlorbenzalchlorid 

3, 5-Dichlor-benzylechlorid 
Benzoeséure 

p-Oxy benzoesiiure 

2, 3, 4, 5-Tetraoxybenzaldehyd 
Benzalchlorid 

3, 5-Dichlortoluol 
Benzylalkohol 

Kresol 
e-Keto-n-heptylsaure 
a-Athylpiperidin 
2-Methyl-hexamethylenimin 
1, 7-Dioxy-n-heptan 

3, 5-Dichlorbenzaldehyd 

3, 5-Dichlor-benzoesiure 


~ 2, 3-Dioxy-benzonitril 


o-Nitrobenzaldehyd 

2, 4-Dichloranisol 

3, 5-Dichlor-benzylalkohol 

3, 5-Dichlor-2-toluidin 
e-Amino-n-heptylsaure-lactam 
7-Keto-2-methyl-hexamethylenimin 
e-Amino-n-heptylsiure 
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C;HisO2N 

C7 Hi7NBre 

C H;02C1Bre 
(-H,;02eClheBr 
(;H4sO2ClBr 
(¢-HsOsCIBr 
(; HsONCle 
(;HsO2NCle 
(;H;O02NCle 
(;HsO2NCle 
(;HsO2ClBr 
(;HisO2NCl 
(;HsO2NCIBre2 
(;H502NCIBr 


C.Hio 
CsHsO2 
CsHsO2 
C:HsO2 
CsHsO2 
CsHsO2 
CsHsOs 
CsHsOs 
CsHsCle 
CsHsCle 
CsHsCle 
CsHi00 
CsHi00 
CsHi0O 
CsHi00 
CsHi0O0 
CsHi00 
CsHi00 
CsH1002 
C.HiiN 
CsHiiN 
CsHiiN 
CsHiiN 
CsHiiN 
CsHiiN 
CsHiiN 
CsHi204 
CeHi204 
C.Hi6O2 
CsHisO:2 
CsHis0 
C.,HisO 
C:H502Cls 
C,;H;O0eBrs 
CsH;0:Brs 
Cr:HsO2Ne 
CsH6O2Ne 
CsHeOeCle 
C.:HeOeBre 
CsH6OsBre 
CsH702Cl 
CsH70;Cl 
CsHisON 
CsHi702N 
CsH;0:2CIBre 


C:Hi1s02N—CsHs02C1Bre 


f-Methylaminobutterséiureathylester 
7-Brom-n-heptylamin-h ydrobromid 
2-Chlor-4, 6-dibrom-3-oxy-benzaldehyd 
2, 6-Dichlor-4-brom-3-oxy-benzaldehyd 
2-Chlor-4-brom-3-oxy-benzaldehyd 
2-Chlor-4-brom-3-oxy-benzoesaiure 

3, 5-Dichlor-benzaldoxim 
2-Nitrobenzalchlorid 
3-Nitrobenzalchlorid 
4-Nitrobenzalchlorid 
2-Chlor-4-brom-3-oxy-benzylalkohel 
e-Amino-n-heptylsiure-hydrochlorid 
2-Chlor-4, 6-dibrom-3-oxy-benzaldehyd-oxim 
2-Chlor-4-brom-3-oxy-benzaldehyd-oxim 


Cs-Gruppe. 


m-Xylol 
p-Oxy-acetophenon 
Phenylessigséure 
o-Toluylsaure 
m-Toluylséure 
p-Toluylsaure 
Anisséure 
p-Oxyphenylessigséure 
2-Methyl-benzalchlorid 
3-Methyl-benzalchlorid 
4-Methy]-benzalchlorid 
i-Butylalkohol 


Xylenol (OH : CHs : CHs, 1:2: 3) 
Xylenol (OH: CHs : CHs, 1:2: 4) 
Xylenol (OH : CH; : CHs, 1:2: 5) 
Xylenol (OH : CHs : CHs, 1:2: 6) 
Xylenol (OH : CHs : CHs, 1:3: 4) 
Xylenol (OH : CH; : CHs, 1:3: 5) 
Veratrol 

Dimethylanilin 


Xylidin (NHz : CH; : CHs, 
Xylidin (NH2 : CHs : CHs, 
Xylidin (NHe : CHs : CHs, 
Xylidin (NHe : CHs : CHs, 
Xylidin (NHe : CHs : CHs, 
Xylidin (NHe : CHs : CHs, 
Fumarsédure-diathylester 
Maleinsiéure-diathylester 
Caprylsaure 
Pinakonacetal 

Octanol-1 

Octanol-2 

2, 4, 6-Trichlor-3-methoxy-benzaldehyd 

2, 4, 6-Tribrom-3-methoxy-benzaldehyd 

2, 4, 6-Tribrom-3-methoxy-benzoesaure 

Verbindung, erhalten aus Resorcin und Dicyan 
Verbindung, erhalten aus Hydrochinon und Dicyan 
2, 6-Dichlor-3-methoxy-benzaldehyd 

4, 6-Dibrom-3-methoxy-benzaldehyd 

4, 6-Dibrom-3-methoxy-benzoesiure 
2-Chlor-3-methoxy-benzaldehyd 
2-Chlor-3-methoxy-benzoesaiure 
Crotonséure-diaithylamid 

f-Diathylaminobuttersiure 

2-Chlor-4, 6-dibrom-3-methoxy-benzaldehyd 
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CsH;02CleBr 
C,HeO02ClBr 
CsHsOsCIBr 
CsHs02CIBr 
CsH1s02NCl2Br 
CsH2202NaClePt 


CoHcO;s 
CoHeOc 
CoHsO2 
CoHi0O02 
CoHi00s 
CoH1004 
CeHi:Br 
CoHeO2Cle 
CsH7:03N 
CoHsO.N 
CyHsO2N 
CoHi1102N 
CoHi20Ne2 
CoHi202Ne 
CoHisON, 
C.y:Hs02Cl: Bre 
CyH»sONCI, 
CoHsO2NsCoz 
CoH11ONeCo 
CoHisONCl 


CioHs 
CicHia 
CicoH6Os 
Ci10Hi204 
Ci0Hi204 
Ci0Hi204 
Ci0Hi2Cle 
CioHisN 
Ci0HisO4 
CicH200 
Ci0H2002 
CioH:BrS 
Ci1oH:O5N3 
CicHi:10N 
CicHiiNS 
CicHi302N 
Ci0oHi9O3N; 
CioH21:02N 
CicHii10NS 


Ci0Hi1104NS +2 H:0 
Ci10Hi107;NS2 + H20 


Ci0oHi203NS 
C:i0oHi0O0sNCIS 


Ci1Hi202 
Ci1Hi404 
Ci11Hi405 
Ci1:HsBrS 
Ci1HisNS 
Cii1HisNS 


CsHsO02CleBr—Ci11HisNS 


2, 6-Dichlor-4-brom-3-methoxy-benzaldehyd 
2-Chlor-4-brom-3-methoxy-benzaldehyd 
2-Chlor-4-brom-3-methoxy-benzoeséure 
2-Chlor-4-brom-3-methoxy-benzylalkohol 

2, 6-Dichlor-4-brom-3-methoxy-benzaldoxim 
Platinchloriddoppelsalz des f-Amino-buttersaureamids 


C»o-Gruppe. 


6, 7, 8-Trioxy-cumarin 

Trimellithsdure 

Zimtsaéure 

p-Methoxyacetophenon 
p-Methoxy-phenylessigsiure 

i-Everninsaure 

p, p-Tolyl-ithylbromid 

3, 5-Dichlor-zimtséure 
2-Oxy-3-acetyloxy-benzonitril 

Zimtsiure-amid 

2, 3-Dimethoxy-benzonitril 
f-Phenyl1-f-amino-propionsaure 
f-Phenyl-£-amino-propionsaéure-amid 
p-Methy]-nitrosamino-phenol-ithylaither 
as-p-Athoxyphenyl-methylhydrazin 

3, 5-Dichlor-q, B-dibrom-dihydro-zimtsaure 

3, 5-Dichlor-2-acettoluidid 

Verbindung, erhalten aus Hexacyano-kobaltisdiure 
prim. n-Propoxonium-hexacyano-kobaltiat 
p-Methylamino-phenol-athylather-hydrochlorid 


Ci0-Gruppe. 
Naphthalin 
Cymol 
Mellophansiure 


i-Everninsaéure-methy lester 
Dioxy-dimethoxy-acetophenon 
Rhizoninséure 

2, 4, 6-Trimethyl-benzalchlorid 
Diathylanilin 
Methyl]-iithyl-malonsaéure-diathy lester 

1, 5-Oxidodecan 

Caprinséiure 

4-Brom-1-thionaphthol 

5, 7-Dinitro-3, 3-dimethyl-indolinon 
Zimtséure-methylamid 

3, 3-Dimethy]1-2-thioindolinon 
f-Pheny1-£-methylamino-propionsaure 
e-Keto-n-heptylsiure-athylester-semicarbazon 
f-Diaithylamino-buttersiure-athy lester 

3, 3-Dimethylindolinon-5-mereaptan 

3, 3-Dimethy1-2-indolinon-5-sulfosaure 

3, 3-Dimethyl]-2-indolinon-5, 7-disulfosiure 
3, 3-Dimethylindolinon-5-sulfonamid 

3, 3-Dimethylindolinon-5-sulfochlorid 


Ci11-Gruppe. 


Zimtsiure-aithylester 
Rhizoninsaéure-methylester 

5-Oxy-3, 4, 6-trimethoxy-acetophenon 
4-Brom-1-thionaphtholmethylather 

3, 3-Dimethyl-indoleny]-2-methy]-thioather 
3, 3, 5-Trimethy]-2-thioindolinon 
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O11His405Ne 
C11HisO2N 
Ci1HisONe 
f 
( 
( 


(11HisOsNsCo 
'';His0s4NS +2 H20 
‘1;His:04NS +2 H20 


‘;2HsOie2 
‘';2HsO4 
Ci2H1004 
Ci2HiiN 

C1 2Hi205 
C;2Hi205 
C:2Hi206 
C;2His0 
Ci2Hi6O2 
Ci2Hi7zN 
C:2:HiiN 

Ci 2He202 
Ci2H22011 
Ci 2He2011 
C;2H22011 
CicHsO2Ne 
C:12Hi10;5Cl 
Ci2HisO2Ne 
Ci2Hi70N 
Ci2Hi7ONs 
Ci2Hi7O02N 
Ci2He:03N 
C:12H23;04N 
C:2H2402Ne2 
C::H:i3;0NS 
Ci2Hi302NS 
Ci2Hi:03NS 


-~ ~~ 


Ci2Hi9O2Ne6Co 


CisHi2 
CisHi4 
CisHis 
CisHis 
Ci3Hi003 
Ci3sHisO 


CisHis05 
CisHisOs 
CisH220¢6 
CisH21O4 
Ci:sHioNeCle 
CisHi7ON 
CisHi7O2N 
CisHi702N 
CisHi702N 
CisHisO2Ne 
CisHisOsNe 


CisH2002Ne 
CisH20O2Ne 


C11 HisNS—CisHs002Ne 443 


3, 3, 6-Trimethy1]-2-thioindolinon 

3, 3, 7-Trimethy]-2-thioindolinon 
f-Pheny1-f-amino-propionsiure-amid-oxalat, saures 
f-Pheny]l-f-amino-propionsiure-athylester 
f-Pheny1--methylamino-propionsiure-methylamid 
Verbindung, erhalten aus Hexacyanokobaitisiure 
1, 3, 3-Trimethy]-indolinon-sulfosaure 

3, 3, 7-Trimethyl-indolinon-sulfosaéure 


C:i2-Gruppe. 


Mellithsaure 

Isobergapten 

Dihydro-iso-bergapten 

a-Benzylpyridin 

Dimethylfraxetin — 6,7, 8Trimethoxycumarin 
f-5-(4-Oxy-6-methoxy-cumarony])-propionsaure 
Diacetyl-orsellinsaure 

2, 7-Dimethy]-tetralon-1 
y-p-Tolyl-q-methy]-buttersaure 
a-Benzylpiperidin 

2-Phenyl-hexamethylenimin 
a-n-Hexyl-adipinsaure 

Lactose 

Maltose 

Saccharose 

2, 7-Dioxynaphthalin-Dicyan 

Diacet yl-orsellinsiure-chlorid 
f-Naphthol-Dicyan 
y-p-Tolyl-q-methy]-buttersiure-amid 
Dimethy]-tetralon-l-semicarbazon 
f-Pheny!-§-methylamino-propionsaure-ath ylester 
a-n-Hexy]-adipinsiure-halbamid 

p, f’-Imino-dibuttersaiure-diithylester 
a-n-Hexyl-adipinséure-amid 

3, 3-Dimethy1-2-acetylthio-indolenin 

3, 3-Dimethyl-indoleny]-2-thioglykolsdiure 

3, 3-Dimethy]-indolinon-5-thioglykolsiure 

sek. n-Propoxonium-hexacyano-kobaltiat 


C:3-Gruppe. 
Dipheny!lmethan 
Sapotalin = 1, 2, 7-Trimethyl-naphthalin 
1, 2, 7-Trimethyl-naphthalin 
1, 2, 7-Trimethy]-3, 4-dihydronaphthalin 
2, 4-Dioxy-benzophenon 
Verbindung, Naphthol, erhalten durch Dehydrierung der 
Amyrine 
f-5-(Dimethoxy-cumarony])-propionsiure 
p, p-Tolylithyl-methyl-malonsaure 
n-Decan-l, 4, 4-tricarbonséure 
n-Hexylmalonester 
3, 5-Dichlor-benzaldehyd-phenylhydrazon 
Zimtséure-diithylamid 
5-Athoxy-3-n-propy|-2-indolinon 
5-Athoxy-3-i-propy]-2-indolinon 
5-Athoxy-3-methy1-3-athy1-2-indolinon 
e-Keto-n-heptylsiure-phenylhydrazon 
f-Pheny]-f-methylamino-propionsiure-methylamid-oxalat, 
saures 
Valeriansiure-p-aithoxy-phenylhydrazid 
Methy]l-athyl-essigsiiure-p-ithoxy-phenylhydrazid 
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Ci:HisO2NS 
C:1:HisO02NS 
CisHt9O2NS 


C:13sH1904NS | 


CisHi0 
CisHio 
CisHie 
Ci4Hie2 
CisHia 
CisHie 
Ci4Hi408 
Ci4H26O4 
CisHe6Oa 
Ci4H230 
C14H3s002 
Ci14HsO3N 
Ci4Hi206Ne 
CisHi706N3 
C:4Hi9O02N 
Ci4Hi9O2N 
Ci1sHi90;N 
C14H2i02N 
CisH2e202Ne 
C14H2202Ne 
C1sH2202Ne 
C:i4H270;N 
C14HesO2Ne 


Ci4HicO2NBr 
CisHisO2oNBr 
Ci; s4Hs204Ne2ClePt 


Ci15Hi005 
C15 Hi006 
Ci5sHi204 
Ci5sHi208 
CisHi4s09 
CisHe0O4 
Ci5sH2606 
CisHi104Cl 
CisHisOsNa 
Ci5H2i103N 


C:;sHisO2eNBr 
C15H27O03Ns6Co 


CicHeOc 
CisHsO6 
Ci16Hi407 
Ci6Hi4sO7 
Cis6HesOs3 
CisH3004 
CicH3004 
CisH3202 
CisH7O8sN 
CisHesOsAge 
CisHesOsBr 


Ci3H1sO2NS—CisH2e9O4Br 


3, 3, 5-Trimethyl-indoleny]-2-thioglykolsaure 
3, 3, 7-Trimethy]l-indoleny]-2-thioglykolsaure 
N-Benzolsulfony]-2-methyl-hexamethylenimin 
N-Benzolsulfonyl-e-amino-n-heptylsdure 


Ci4-Gruppe. 


Anthracen 

Tolan 

cis-Stilben 

trans-Stilben 

1, 2-Diphenylithan 

Verbindung, erhalten durch Dehydrierung der Amyrine 
1, 2, 3, 4-Tetraacetoxybenzol 

1, 2-Dodekamethylen-dicarbonsaéure 
a-n-Octyl-adipinsaure 

1, 5-Oxido-tetradecan 

1, 4-Tetradecandiol 

2-Oxy-3-benzoyloxy-benzonitril 

Pyrogallol-Dicyan 

Dinitro-1, 3-dimethy]-3-athyl-2-indolinon 
5-Athoxy-1-methy]-3-i-propy]-2-indolinon 
5-Athoxy-l, 3-dimethy]-3-athy1-2-indolinon 
N-Benzoyl-g-amino-n-heptylsaure 

5-Athoxy-1, 3-dimethy]-3-ath yl-2-indolinol 
Methyl-athyl-essigsaiure-p-iithoxy-methyl-phenyl-hydrazid 
n-Valeriansiure-p-ithoxy-methyl-phenyl-hydrazid 
i-Valerianséiure-p-athoxy-methyl-phenyl-hydrazid 
a-n-Octyl-adipinsiure-halbamid 
a-n-Octyl-adipinsaéure-amid 
1-Phthalimido-6-brom-n-hexan 

Brom-5-athoxy-1, 3-dimethy1-3-athy1l-2-indolinon 
e-Amino-n-heptylsaure-chloroplatinat 


C:i5-Gruppe. 


Farbstoff der gelben Dahlien 
Skutellarein 

Dimethyl-dioxy-xanthon 

6, 7, 8-Triacetoxy-cumarin 

2, 3, 4, 5-Tetraacetoxy-benzaldehyd 
n-Octyl-malonsadure-diithylester 
n-Dodeean-l, 4, 4-tricarbonséure 
Verbindung, erhalten aus Klatschmohn 
p-Methylamino-phenol-athylather-pikrat 
N-Benzoyl-e-amino-n-heptylsiure-methylester 
1-Phthalimido-7-brom-n-heptan 

tert. n-Propoxonium-hexacyano-kobaltiat 


Ci16-Gruppe. 


Phenanthren-tetracarbonsaéure-dianhydrid 
Anthrachinon-l, 5-dicarbonséure 

Glabratséure 

Lecanorsiéure 

Thapsiaséiure-anhydrid 

1, 12-Dodekamethylen-dicarbonsiure-dimethylester 
Thapsiasadure 

Palmitinséure 

2-Nitroanthrachinon-1, 5-dicarbonséure 
Silbersalz der Thapsiasiure 
n-Decan-1-brom-4, 4-dicarbonsiure-diithylester 
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017H140s5 
C17Hi40s5 
C17Hi1406 
(17H2sO4 
Ci7H29O4N 
Ci17Hi;0NS 


CisHis . H20 
CisHi003 
CisHisOs 
C:sH:1sO7 
CisHisQ7 
C:sHi8sO7 
CisH3404 
CisHs6O4 
CisHs6O6 
CisHi:04Br 
C:sH33;0.Br 


Ci9Hi203 
Ci9Hi4O4 
Ci9HisO6 
Ci9HisO6 
Ci9HisOs 
Ci9Hi2028 
C:9H:14038 
C;9H1707N3 
Ci19Hi707N3 
Ci19Hi708Ns 
C:9Hi708Ns 
Ci9Hs3s04N 


C:19Hi3:0sBrS 


CooHi4 
CooHis 
CooHsO4 
C20Hi002 
CooHi002 
Co0Hi002 
CooHi0Cle 
CooHi20 
C20Hi202 
CeoHis0 
C20oHis02 
CooHi402 
CooHi404 
CooHi1404 
CooHisNe 
CooHicO 
CooHi6Os 
CooHi7zN 
CooHisO4 
CeoHs8sO2 
C20H3803 
CocHssO4 
CooHsO2Cle 
C2oHsO2Cle 


C17H1405s—CeooHsO02Cle 445 


Ci7-Gruppe. 
Dimethyl-apigenin 
Dimethylderivat des Farbstoffes der gelben Dahlien 
5, 6-Dioxy-6, 4’-dimethyloxyflavon 
p, p-Tolylithyl-methyl-malonsiéure-diathylester 
n-Decan-l-cyan-4, 4-dicarbonsaiure-diathy lester 
3, 3-Dimethyl-2-benzoylthioindolenin 


C:is-Gruppe. 


o-Xylylen-l, 8-naphthalin 

2-Oxy-l, 8-phthaloylnaphthalin 
Trimethylskutellarein 

Obtusatsaéure 

Ramalsaure 

Verbindung, erhalten aus Umbilikarsaiure 
Thapsiaséure-dimethylester 

Dioxystearinsaure 

Tetraoxystearinsaure 
1-Oxy-4-brom-2-benzoylnaphthalin;o-karbonséure 
n-Dodeean-1-brom-4, 4-dicarbonséure-diathylester 


Ci9-Gruppe. 


2-Methoxy-l, 8-phthaloylnaphthalin 
f-Methoxynaphthalin-phthaloylsiure 

5, 7, 8, 4’-Tetramethoxy-flavon 
Tetramethylskuteliarein 
Acetyl-lecanorsiure-methylester 
2-Methylmerecapto-1, 8-phthaloylnaphthalin 
f-Methylmercaptonaphthalin-phthaloylsaure 
Sapotalinpikrat = 

1, 2, 7-Trimethyl-napthalin-pikrat 
Sapotalin-styphnat = 
1, 2, 7-Trimethyl-naphthalin-styphnat 

n-Dodecan-1l-cyan-4, 4-dicarbonséure-diathy lester 
1-Methylmercapto-4-brom-2-benzoylnaphthalin-o-karbonsiure 


C2o-Gruppe. 


ds a’-Dinaphthyl 
9-0-Toly]-fluoren 

3, 4, 9, 10-Perylendichinon 

1, 12-Perylenchinon 

Perylen-3, 10-chinon 

Perylen-3, 9-chinon 

3, 9-Dichlorperylen 
Methylen-diphenylen-phenyl-methan-keton 
o-Diphenylenphthalid 

Qs a’-Diphenyl-f, f’- benzofuran 
1, 2-Diphenyl-5-oxy-cumaron 
9-Pheny]fluoren-2’-carbonsaéure 
2, 4-Dioxy-1, 3-dibenzoyl-benzol 
4, 6-Dioxy-1, 3-dibenzoylbenzol 
3, 10-Diaminoperylen 
9-0-Toly1-9-oxy-fluoren 
Pinastrinséure 
Amino-9-o-tolyl-fluoren 
Trimethyl-acet yl-skutellarein 
Olsiure-aithylester 
Ricinolsiure-ithylester 
Thapsiasadure-diathylester 
Dichlor-perylen-3, 9-chinon 
Dichlor-perylen-3, 10-chinon 
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CooHsOcNe 
C2oHsO4N 
C20Hi1102N 
C20oHi20Ne2 
CooHi202Ne 
CoH: 204Bre 
CocHi1304Br 
Coc His06N 
C2oHi405Ne 
CooHi502N 
CocHi5s03N 
C2oHi1907N3 
C20Hi907N3 
C20H:19O08Ns 
C2oH2006Ne 
CeoH220sN4 + H2O 
CooH26O6Na 
CooH7O4NCle 
CooHi204N28 


C2i1Hi6O2 
Co:1Hi6Os 
C2:His06 
Co1His0Os 


C21H20O9 
C21H200¢9 


CooHie 
Co2Hi204 
C22Hi6O3 
CoeHisO2 
C22H20010 
C22H20010 
Co2H220¢ 
C22H220¢9 
C22Hi002Cle 
Co2Hi3;03N 
Co2oHi5O02Ne 


Co3;His0 
CosHisO 
Co3;Hi6O02 
CosHi6sO2 


CesHisO10 
C23He22010 
CosHe2010 
C2sH2409 
CesHi70N 
Ce3;H2204Ne 


C24Hi202 
CosHi403 
Co4Hi6O4 


C20oHsOeN2—C24H1604 


Dinitro-perylen-3, 9-chinon 

10-Nitroperylen-3, 9-chinon 

10-Aminoperylen-3, 9-chinon 

10-Aminoperylen-3, 9-chinon-monimin 
Diamino-perylen-3, 9-chinon 

2, 5-Dibrom-4, 6-dioxy-1, 3-dibenzoylbenzol 

2- (oder 5-) Brom-4, 6-dioxy-1, 3-dibenzoylbenzol 
2- (oder 5-) Nitro-4, 6-dioxy-1, 3-dibenzoylbenzol 
Dinitro-9-o0-toly1l-9-oxyfluoren 
Nitro-9-o-tolyl-fluoren 
Nitro-9-0-tolyl-9-oxyfluoren 

Pikrat der Verbindung Ci4Hie 

1, 2, 7-Trimethy]-naphthalin-trinitro-m-kresolat 
Styphnat der Verbindung Ci4His6 
Zimtsiureamid-oxalat 

5-Athoxy-1, 3-dimethy1]-3-athy1l-2-indolinol-pikrat 
f-Phenyl-3-amino-propionséureamid-oxalat 
Nitro-dichlor-perylen-3, 10-chinon 
10-Aminoperylen-3, 9-chinon-monimin-sulfosiure 


Co1-Gruppe. 


9-Phenylfluoren-2’-carbonséure-methylester 

Triacetyl-apigenin 

Pinastrinséure-methy lather 

Acetylderivat des Farbstoffes der Leinkrautbliiten = Di- 
acetyl-dimethyl-skutellarein 

Diacetyl-evernsadure 

Diacetyl-lecanorsaéure-methy lester 


Coo-Gruppe. 


1, 4-Diphenyl-naphthalin 

3, 9-Perylen-dicarbonsaure 

1, 2-Dipheny]-5-acetoxy-cumaron 
9-0-Toly1-9-acetyloxy-fluoren 
Triacetyl-glabratsiure 
Triacetyl-lecanorsiéure 
Diacetyl-evernsiure-methylester 
Diacetyl-ramalsiure 

Perylen-3, 9-dicarbonsiure-chlorid 
10-Acetylaminoperylen-3, 9-chinon 
1, 4-Dipheny]-?-nitro-naphthalin 


Ce3-Gruppe. 

1, 2-Benzoylen-4-phenyl-naphthalin, 2-Phenyl-3, 4-benzo-fluorenon 
1, 4-Diphenyl-naphthalin-2-aldehyd 
1, 4-Diphenyl-naphthalin-2-carbonsadure 
Verbindung, erhalten aus aq, a’-Diphenyl-f, #’-benzofuran und 

Acrolein 
Tetraacetyl-skutellarein 
Triacetyl-glabratsiure-methylester 
Triacetyl-lecanorsiure-methylester 
Diacetyl-ramalsaure-methy lester 
1, 4-Diphenyl-naphthalin-2-aldoxim 
Heptamethylen-di-phthalimid 


Co4-Gruppe. 


sym. 1, 2, 3, 4-Dibenzoylen-naphthalin 

1, 4-Diphenylnaphthalin-2, 3-dicarbonsiure-anh ydrid 

1, 4-Diphenyl-1, 4-oxido -1, 2, 3, 4-tetrahydronaphthaiin - 2, 3-dicar- 
bonsaure-anhydrid 
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Ce4HisO2 
CosHeoOi0 
CosHi1sO02Cle 
( 


togH14O04.NeCle 


‘o5 H2e2QO10 


ae 


CoeoHisO2Cle 
CocH2004Ne 


CeoeH290isCl .2 H2O 


H420 + H20 


C27 
C27 
C27H26O06 
Caz 
Caz 
Co7HisO2Ne 


C2sH2202Cle 
C2sH2s04Ne 


Ce29He0 
CesHis0 
Ce9Hs0Q10 


CsoHe2 


Cs0oH46Os 

Ce oHacOs 
Cs0HasO3 
Cs0H4sO3 
C30Hs003 
Cs0H2sO4Ne 
Cs0H4;O0;Br 
CsoHacOs Bre 
Cs0H4703N 
C30H470:3Br 
CsoHasOsBre 
CsaoH4 g9O3N 
C30H4903Br 


C3:Hea 
C3i1H21O02 
C3;H2s0i3 
C3i1Hs0O4 
Cs1Hs5204 
Cs3i1Hs204N 


Cs2HisO4 
Cs2HesOi4 
CseHs00i3 
Cs2Hs0O4 
Cs2Hi6O04Cle 
C32H2s06N 


Ceo4HisO2—C32H2s06N 


1, 4-Diphenylnaphthalin-2-carbonsiure-methylester 
Gyrophorsaure 

3, 9-Dichlor-4, 10-diacetylperylen 
Dichloracety]l-diaminoperylen-3, 10-chinon 


C25-Gruppe. 
Umbilikarsiure 


Coo-Gruppe. 
3, 9-Dichlor-4, 10-dipropionylperylen 
Dipropiony]-diaminoperylen-3, 10-chinon 
Verbindung, erhalten aus Klatschmohn 


C27-Gruppe. 
2, 4-Dibenzoyloxy benzophenon 
1, 2-Diphenyl-5-benzoyloxy-cumaron 
Tribenzalmannit 
Ergosterin . 
10-Benzoylamino-perylen-3, 9-chinon 
10-Benzoylaminoperylen-3, 9-chinonmonimin 


Cos-Gruppe. | 
3, 9-Dichlor-4, 10-dibutyrylperylen 
Dibutyry]-diaminoperylen-3, 10-chinon 


C29-Gruppe. 
1, 4-Dipheny]-2, 3-benzofluoren 
1, 4-Dipheny]-2, 3-benzofluorenon 
Trimethyl-umbilikarsiure-methylester 


Cs30-Gruppe. 

Verbindung, isoliert aus der Flechte Alectoria 
Ehrh, 

a-Elemonsiure 
Verbindung, erhalten aus q-Elemolsiure 
a-Elemolsaure 
Dihydro-q-elemonsiéiure 
Dihydro-q-elemolsiiure 
Di-i-valeryl-diaminoperylen-3, 10-chinon 
Brom-q-elemonsaure 
Dibrom-q-elemonséure 
a-Elemonsaéure-oxim 
Brom-q-elemolsaure 
Dibrom-q-elemolséure 
Dihydro-q-elemonsaéure-oxim 
Bromhydro-q-elemolséure 


C3i-Gruppe. 
Hentriakontan 
1, 2, 4-Triphenylnaphthalin-3-carbonsiure-ithylester 
Triacetyl-umbilikarsiure 
a-Elemonséure-methyliather 
a-Elemolsiure-methylather 
a-Elemonsaure-methylather-oxim 


C32-Gruppe. 
Di-phenoxy-perylen-3, 10-chinon 
Tetraacetyl-gyrophorsiure 
Triacetyl-umbilikarsiure-methylester 
Acetyl-q-elemolsiure 
Di-(p-chlorphenoxy-)perylen-3, 10-chinon 
2, 3-Dioynaphthalin-Dicyan 
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Cs3sHs0O14 
C33Hs5405 


Cs4HisO4 
C34HisO2 
Cs4H2003 
Cs4H2202 
C34H2202 
C34H220¢6 
CssHisO6Ne 
Cs4HisONe 
Cs4HisO2Cle 
Cs4HisO2Bre 
C34HisO04Cle 
CsaHisOi0Na 
C34H2002Bre 
Cs4sH2006Bre 
C34H2104N 
C34H2i104N 
Cs4H2108N 
C34H2203Ne 
C34H2204Ne2 
C34H2302’N 
Cs4He1O06Na 
C34H200O3N2Bre 


CseH2104Ne 


CssHs30 


C40H2003 


C4i1H25;05N 
C41H26O4Ne 


C4icHs202 


CssHs006Ne 


CssHs0014—CasHs006Ne2 


Cs3-Gruppe. 


Tetraacetyl-gyrophorsiure-methy lester 
Acetyl-q-elemolsiure-methylather 


Cs4-Gruppe. 


Dioxy-i-violanthron 

3 (CO), 4-Benzoylen-9-benzoylperylen 
1-Oxy-dibenzoyl-perylen 

ang. m-Benzotetrapheny]-difurfuran 

lin. m-Benzotetrapheny]-difurfuran 

4, 6-Dibenzoyloxy-1, 3-dibenzoylbenzol 

Dinitro-3 (CO), 4-benzoylen-9-benzoyl-perylen 

3 (CO), 4-Benzoylen-C-pheny]-9, 10 (N)-prrolenino-perylen 
3, 9-Dichlor-4, 10-dibenzoylperylen 

3, 9-Dibrom-4, 10-dibenzoylperylen 

Dichlorperylen-3, 10-hydrochinon-dibenzoat 
Tetranitro-lin., m-benzotetraphenyl-difurfuran 
ms-Dibrom-lin., m-benzotetrapheny]-difurfuran 

2, 5-Dibrom-4, 6-dibenzoyloxy-1, 3-dibenzoylbenzol 
10-Aminoperylen-3, 9-hydrochinon-dibenzoat 
ms-Nitro-lin., m-benzotetraphenyl-difurfuran 

2- (oder 5-) Nitro-4, 6-dibenzoyloxy-1, 3-dibenzoylbenzol 
10-Aminoperylen-3, 9-hydrochinon-monimin-dibenzoat 
Diamino-perylen-3, 10-hydrochinon-dibenzoat 
ms-Amino-lin., m-benzotetraphenyl-difurfuran 

2, 3-Dioxynaphthalin-Dieyan 

10-Aminoperylen-3, 9-hydrochinon-monimin-dibrombenzoat 


Cs6-Gruppe. 
Diphenylacetyl-diaminoperylen-3, 10-chinon 


Css-Gruppe. 
p-Benzhydry]-tetraphenylmethan 


C10o-Gruppe. 
Verbindung, erhalten aus Dichlor-perylen-3, 10-chinon und p- 
Naphthol 
C4i-Gruppe. 


10-Benzoylaminoperylen-3, 9-hydrochinon-dibenzoat 
10-Benzoylaminoperylen-3, 9-hydrochinon-monimin-dibenzoat 


Cac-Gruppe. 
3, 9-Di-(diphenyl-oxymethy]l)-perylen 


Cas-Gruppe. 
Dibenzoy]-diamino-perylen-3, 10-hydrochinon-dibenzoat 
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Glas- und keramische Filter im Laboratorium fiir 
Filtration, Gasverteilung, Dialyse, Extraktion 


Von Dr.-Ing. Paul Prausniitz, Wissenschaftlicher Mitarbeiter des 
Jenaer Glaswerkes Schott und Gen., Jena. 


VIII, 193 Seiten mit 199 Abbildungen im Text. Preis RM 11.—, 
Lw. RM 11.80. 


Die keramischen und Glasfilter sind zu’ einem wichtigen Hilfsmittel des che- 
mischen Laboratoriums geworden. Ihre Anwendungsmdéglichkeiten sind aufer- 
ordentlich vielseitig. Sie ersparen nicht nur Arbeitszeit und Material, sondern 
gestatten in vielen Fallen die Lésung von Aufgaben, die mit anderen Hilfs- 
mitteln nicht méglich sind. Der Verfasser, der selbst an der Durchbildung 
dieser Filter erheblich beteiligt war, bespricht im vorliegenden Buche an Hand 
eigener Erfahrungen, vieler wissenschaftlichen Literatur und von direkten Mit- 
teilungen von Laboratorien im Zusammenhang diese vielseitigen Anwendungs- 
méglichkeiten, die sich auf alle Zweige der reinen und angewandten Chemie 
erstrecken. Das Buch ist fiir alle Zweige der chemischen Forschung, Analyse 
und Industrie von grofter Bedeutung, da es neue Wege weist und Arbeits- 
kraft und Arbeitszeit zu sparen erméglicht. 


Aus dem Inhalt: i. Beschreibung und Eigenschaften der keramischen und der Glasfilter. 
2. Arbeitsmethoden bei der Filtration. Trennung der Phasen fliissig-fest. (Anwendung auf 
folgenden Gebieten: Analytische Chemie, Mikroanalyse, Diingemittel, Landwirtschaft, Metalle, 
Zucker, Fette, Ole, Mineraléle, Apotheke, Nahrungsmittel, Zellulose, Holz, Kunstseide, Gerb- 
stoffe, Haushalt.) 3. Arbeitsmethoden mit Glas- und Quarzfiltern bei der Behandlung von Gasen. 
4. Glasfilter als Diaphragmen in Fliissigkeiten. 5. Glasfilter fiir die Extraktion. 
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‘AKADEMISCHE VERLAGSGESELLSCHAFT, M. -B. H., LEIPZIG 


DER CHEMIE-INGENIEUR 
Ein Handbuch der physikalischen Arbeitsmethoden 
in chemischen und verwandten Industriebetrieben 


herausgegeben von — 
Prof. Dr. A. Eucken, Gittingen u. Prof. Dr. M. Jakob, Berlin 
Mit einem Geleitwort v. Geheimrat Prof. Dr. F. Haber, Berlin 





l. Physikalische Arbeitsprozesse des Betriebes 


Teil 1: Hydrodynamische Hergeniee onsae ars Warmeschutz und Warme- 
austausch. Bearbeitet von Prof. Dr. M. Jakob und Regierungsrat 
Dr. S. Erk. 1933. XIX, 539 Seiten mit 287 Abb. Preis RM. 52-—, 
Lw. RM. 54-— 

Teil 2: Mechanische Materialtrennung. Zerkleinerung / Materialtrennung 
unter Ausnutzung der Schwerkraft / Filtration / Zentrifugieren 
/ Entstaubung. Bearbeitet von Ziv.-Ing. C. Naske, Prof. H. Madel, 
Dr. W. Siegel. 1933. X, 385 Seiten mit 225 Abb. Preis RM. 36-—, 
Lw. RM. 38-— : 

Teil 3: Thermisch-mechanische Materialtrennung. Verdampfung / De- 
stillation / Rektifikation / Adsorption / Kristallisation. Bearbeitet 
von Regierungsrat. Dr. 8. Erk, Priv.-Doz. Dr. E. Kirschbaum, 
Priv.-Doz. Dr. H. Hausen, Dr. P. Mautner, Prof. Dr. E. Bierbrauer, 
Prof. Dr. P. A. Thiessen, Direktor Dr. Banthien. 1933, X, 
387 Seiten mit 155. Abb. Preis RM. 30-—, Lw. RM. 31:50 

Teil 4: Elektrische und magnetische Materialtrennung und Materialver- 
einigung. Elektroendosmose / Elektrische Gasreinigung / Ma- 
enetische Verfahren / Mischen / Sintern / Brikettieren. Bearbeitet 
von Dr. J. Reitstétter, Dr. P. H. Prausnitz, Prof. Dr. R. Laden- 
burg, Dr. G. Stein, Prof. Dr. P. A.’ Thiessen, Prof. Dr. Merkel. 
Etwa 200 Seiten. Erscheint Ende 1933 


ll. Physikalische Kontrolle und Regulierung des 
- Betriebes ) 


Teil 1: Kontroll- und Reguliereinrichtungen. Allgemeines und Gemein- 
sames. Bearbeitet yon Dr. P. Gmelin und Dr..J. Krénert, 1932. 
X, 208 Seiten mit 229 Abb. Preis RM. 17-—, Lw. RM. 18°60 

Teil 2: Mengenmessungen im Betriebe. Bearbeitet von Dr. R. Witte 
und Dr. E. Padelt. 1933. X, 274 Seiten mit 226 Abb. Preis 
RM. 26:-—, Lw. RM. 27-60 

Teil 3: Messung von Zustandsgréfen im Betriebe. Bearbeitet von Re- 
gierungsrat Dr. H. Ebert, Prof. Dr. Hencky, Dr. H. Grii6, Dr. 
J: Krénert, Dr, H, Burbach. Etwa 200 Seiten. Erscheint demnachst 


Teil 4: Physikalisch-chemische Analyse im Betriebe. Bearbeitet von Dr. 
-P. Gmelin, Dr.. J. Krénert, Dr. H. Grii6, Dr. H. Sauer. 1933. X11], 


388. Seiten mit 224 Abb. Preis RM. 36-—, Lw. RM. 38— 


Bei Bezug des Gesamtwerkes wird ein Subskriptionsrabatt von 10% 
gewdhrt 


Verlangen Sie, bitte, den ausfiihrlichen. Prospekt! 
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